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RESUMO 
 
A contaminação dos aquíferos por cromo hexavalente vem aumentando nos 
últimos anos, em virtude da intensa atividade industrial. A remediação dessas 
águas se baseia em processos convencionais onde o Cr(VI) (altamente móvel e 
tóxico) é reduzido à Cr(III) (mais estável e menos tóxico em concentrações traço) 
que é precipitado na forma de hidróxidos. Neste estudo teve como motivação um 
caso real de contaminação de aquífero por Cr(VI) dentro da área de proteção de 
manancial da Represa Billings, localizada em Diadema (SP). O objetivo do 
trabalho é avaliar experimentalmente o uso de dois materiais alternativos, como a 
lama vermelha (resíduo da produção de alumina a partir do bauxito) e a turfa, no 
tratamento in-situ (em barreiras reativas permeáveis) de águas subterrâneas 
contaminadas com Cr(VI). Investigou-se as principais características e 
propriedades desses materiais, para verificar a capacidade de remoção de Cr(VI). 
Foram realizados testes em batelada, utilizando soluções de Cr(VI) preparadas 
com água deionizada e água subterrânea. A eficiência da lama vermelha na 
remoção de Cr(VI) foi afetada pela alcalinidade do material, que não favoreceu 
nem a adsorção e nem a redução do Cr(VI) em solução. A turfa estudada 
apresentou melhor desempenho, por apresentar elevado teor de matéria orgânica 
(35,4%), responsável pela redução do Cr(VI) e complexação do Cr(III). Nas 
condições observadas na água subterrânea (pH em torno de 6), verificou-se que 
predomina o processo de troca catiônica e que o mecanismo de redução do 
Cr(VI) é muito lento, porém aumenta com o tempo. De forma geral, cada grama 
de turfa removeu cerca de 0,4 mg e 1 mg de Cr(VI) em 1 dia de contato com 
soluções preparadas, respectivamente, com água subterrânea e água destilada. 
Essa remoção aumentou para cerca de 2 mg g-1 em 5 dias em ambas soluções. 
Observou-se que essa eficiência também é afetada pelas condições de pH do 
meio: em pH da água subterrânea (em torno de 6), a eficiência de remoção de 
Cr(VI) pela turfa foi de 30%, enquanto que em pH 2, em torno de 95%. Isso se 
deve ao fato do Cr(VI) ser mais facilmente reduzido a Cr(III) em meios ácidos. 
Testou-se também a eficiência de remoção do Cr(VI) pela turfa em colunas de 
leito fixo para simular barreiras reativas nesse teste observou-se que cada grama 
de turfa remove 1,7 mg de Cr(VI). Verificou-se ainda uma meia-vida de cerca de 
4,4 horas. Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que a matéria orgânica 
da turfa promove a redução de Cr(VI) a Cr(III), que é então adsorvida pelos 
componentes da turfa e também complexado às substâncias orgânicas desse 
material.  
 
Palavras-chave: turfa, lama vermelha, cromo(VI), barreira reativa, águas 
subterrâneas. 
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ABSTRACT 
 
The contamination of aquifers by hexavalent chromium has been increasing in 
recent years, due to the intense industrial activity. The remediation of groundwater 
is based on conventional processes where Cr(VI) (highly toxic and mobile) is 
reduced to Cr(III) (more stable and less toxic in trace concentrations) which is 
precipitated as hydroxides. This study was motivated by an actual case of CR(VI) 
aquifer contamination within the watershed protection area of Billings, located in 
Diadema (SP). The objective is to experimentally evaluate the use of two 
alternative materials such as red mud (alumina’s residue production from bauxite) 
and peat, the in-situ treatment (in permeable reactive barriers) of CR(VI) 
contaminated groundwater. The main characteristics and properties of these 
materials were investigated to verify the removal capacity of Cr(VI). Batch tests 
were conducted using solutions of Cr(VI) prepared with deionized water and 
underground water. The efficiency of the red mud in the CR(VI) removal was 
affected by the alkalinity of the material which did not favor neither adsorption nor 
the reduction of Cr(VI) solution. The studied peat performed better behavior, by a 
high organic matter content (35.4%), responsible for the CR(VI) reduction and the 
CR(III) complexation. In conditions observed in underground water (pH 
approximately 6), it was found that the predominant cation exchange process and 
that the mechanism of reduction of Cr(VI) is very slow, but increases with time. In 
general, each gram of peat removed approximately 0.4 mg and 1 mg of Cr(VI) in 1 
day of contact with solutions prepared respectively with distilled water and 
underground water. This removal increased to about 2 mg g-1 in 5 days in both 
solutions. It was observed that this efficiency is also affected by the pH 
environmental conditions: pH of groundwater (around 6), the removal efficiency of 
Cr(VI) by peat was 30%, whereas at pH 2, around 95%. This happens due to 
Cr(VI) be easily reduced to Cr(III) in acid media. It also tested the Cr(VI) removal 
efficiency by peat in fixed bed columns reactive barriers to simulate this test it was 
observed that each gram of peat removes 1.7 mg Cr(VI). It is still a half-life of 
about 4.4 hours. The results of this study suggest that organic matter of peat 
promotes the reduction of Cr(VI) to Cr(III), which is then adsorbed by the 
components of peat and also complexed to organic substances of such material. 
 
Keywords: peat, red mud, chromium (VI), reactive barrier groundwater. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
Casos de contaminação de aquíferos por Cr(VI) têm aumentado muito nos 
últimos anos, principalmente em áreas próximas a atividades industriais que 
empregam esse metal na produção, como de galvanoplastia, tintas, curtume etc. 
Em vista do aumento do consumo de águas subterrâneas pela população paulista 
(CETESB, 2014), são necessários que as mesmas estejam dentro dos valores 
orientadores da CETESB (2014), que no caso do cromo (total) é de 50 µg L-1 e 
zero para cromo hexavalente. 
 O cromo é mais comumente encontrado na natureza na forma trivalente, 
sendo a hexavalente de origem antrópica (Dermatas et al., 2009). O Cr(III) é 
estável e, em baixas concentrações, é considerado um elemento essencial à 
nutrição humana. Por outro lado, em qualquer concentração o Cr(VI) é tóxico e 
carcinogênico ao ser humano e, por se encontrar na forma aniônica (cromatos) é 
dificilmente adsorvido pelo solo, sendo bastante móvel (Matos, 2006). 
Existem diversos tipos de tratamento de remoção de Cr(VI) em solução, 
onde se destacam os processos de redução e precipitação, troca iônica e osmose 
reversa. Esses tratamentos podem ocorrer fora da área contaminada (ex-situ) ou 
no próprio local (in-situ).  
As tecnologias ex-situ promovem a remoção da água contaminada por 
bombeamento e tratamento em outro local, por processos químicos que 
promovem a redução da espécie hexavalente para a forma trivalente, seguida de 
sua precipitação (Mulligan et al., 2001). Dentre as tecnologias in-situ de 
remediação destacam-se as barreiras reativas permeáveis (BRP), que são 
trincheiras ocas, preenchidas com um material permeável e reativo de interesse, 
conforme a espécie química de contaminação presente (Oliveira, 2001). Por esse 
material passa o fluxo da água subterrânea contaminada, promovendo a 
atenuação da concentração do contaminante (Hawley et al., 2004). A principal 
vantagem desta tecnologia é o fato de ser aproximadamente 50% mais 
econômica que os métodos tradicionais de remediação de aquíferos, embora os 
gastos iniciais de instalação possam ser mais altos (Nobre, 2007). A sua 
instalação deve ser feita perpendicularmente ao sentido de fluxo da pluma de 
contaminação, e o material reativo de preenchimento deve ter permeabilidade 
maior ou igual ao material do aquífero (Benner et al., 1999).  
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Conforme as características do material reativo usado nas barreiras e a 
natureza dos contaminantes, os seguintes processos químicos podem ocorrer: 
adsorção, precipitação e degradação (Oliveira, 2001). Diferentes materiais 
reativos de preenchimento de barreiras têm sido testados na remediação de 
aquíferos contaminados por metais pesados, como zeólitas e ferro zero-valente 
(Blowes et al., 1997). Resultados de estudos indicam que o ferro zero-valente é 
um potencial redutor de Cr(VI), quando utilizado na forma granular grosseira 
(limalha de ferro) (Wilkin et al., 2005).  
Pesquisas sobre o uso de materiais alternativos, como turfa e lama 
vermelha, no tratamento de aquíferos contaminados com Cr(VI) ainda não foram 
bem exploradas, tendo-se disponível poucas informações na literatura. 
A turfa é um material antigo, rico em matéria orgânica, cuja formação ocorre 
por meio de um processo de decomposição lenta de humificação de vegetais em 
ambientes úmidos, ácidos, de pouca oxigenação, devido à oxidação 
microbiológica (Rosa, 2001). Possui composição química complexa formada por 
betumes (ácidos graxos, ceras e esteróides), substâncias húmicas (ácidos 
húmicos, ácidos fúlvicos e huminas), carboidratos (celulose e proteínas) e ligninas 
(substâncias polifenólicas) (Brown et al., 2000).  
A lama vermelha, por sua vez, é o resíduo gerado na etapa de produção de 
alumina (Processo Bayer), a partir do minério de alumínio (bauxito). A quantidade 
de lama vermelha gerada pode variar conforme o processo de digestão do bauxito 
e da sua origem (Martens et al., 2000). Vale salientar que o Brasil é o terceiro 
maior produtor mundial de alumina, com 31 milhões t/ano em 2011 (IBRAM, 2014) 
e, consequentemente, de lama vermelha. Sendo assim, estudos sobre o seu 
reaproveitamento tornam-se importantes para minimizar o volume desse material, 
que atualmente é disposto em bacias a céu aberto. 
Assim, há uma necessidade de desenvolvimento de estudos que forneçam 
subsídios para a avaliação da possibilidade de uso desses materiais alternativos 
para a remediação de águas subterrâneas impactadas pelo Cr(VI).  
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1.1. Motivação  
A escolha do tema desenvolvido no presente estudo teve como motivação 
um caso real de contaminação de águas subterrâneas por cromo(VI), ocorrido em 
Diadema (SP) há 15 anos atrás. Essa contaminação ocorreu no bairro Eldorado, 
localizado na Área de Proteção e Recuperação de Mananciais do Reservatório 
Billings (Figura 1), e foi causada por uma indústria de cromagem instalada nessa 
região há mais de 40 anos - ou seja, antes da implantação da legislação 
ambiental que protege essa área (Lei Estadual de São Paulo, 9866 de 1997).  
  
   
 
Figura 1 - Localização da empresa de cromagem no bairro Eldorado, Diadema 
(SP). (Fonte: google maps, 2014).  
 
Em abril de 1999, um morador de um condomínio localizado na vizinhança 
da empresa percebeu uma forte coloração amarela na água de seu poço 
cacimba, devido à presença de Cr(VI) em elevada concentração. Desde então, a 
CETESB passou a fiscalizar a empresa, que teve que instalar poços no local para 
monitorar e remediar a água subterrânea contaminada. A empresa utilizou para o 
tratamento, o método de bombeamento seguido de tratamento químico, realizado 
em uma estação de tratamento de efluentes (ETE). O lodo gerado no final desse 
tratamento tinha que ser destinado constantemente a aterros industriais.  
A análise dos relatórios disponíveis (entre 2004 a 2008) sobre o 
acompanhamento da empresa pela CETESB permitiu verificar que a 
concentração de Cr(VI) na água subterrânea variou de 50 a 300 mg L-1.  
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Atualmente, a empresa continua em processo de remediação e, conforme o 
último relatório de áreas contaminadas realizada pela CETESB (dezembro de 
2013), cerca de 87,5% da concentração de Cr(VI) inicial da água contaminada 
havia sido tratada. No entanto, visitas realizadas no local em março de 2013 da 
empresa permitiram verificar que a mesma se encontra desativada e, segundo 
informações da CETESB, a empresa não comunicou oficialmente o seu 
fechamento e, portanto, o seu caso continua em aberto.   
 
 
 
2. OBJETIVOS 
Geral: 
O presente trabalho tem como objetivo testar a turfa e a lama vermelha 
como materiais alternativos na remediação de águas subterrâneas contaminadas 
com Cr(VI). 
 
Específicos:  
 
- Analisar as principais características e propriedades da turfa e da lama 
vermelha; 
- Estudar as principais reações (redução/oxidação, adsorção) envolvidas na 
remoção de Cr(VI) em solução pela turfa e lama vermelha;  
- Verificar a alteração de minerais ou formação de novos precipitados pela 
interação dos materiais estudados com os íons cromo em solução;  
- Avaliar a capacidade dos materiais de estudo, bem como o mecanismo 
envolvido em remover o Cr(VI) em solução utilizando colunas de percolação, para 
simular barreiras reativas. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1. Aspectos químicos do Cromo  
 
O cromo é um metal pesado de número atômico 24 e peso molecular 
7,19 g cm-1 (Duffus, 2002), cujo nome deriva da palavra grega kchroma (cor) e se 
deve à variedade de cores fortes encontrada em seus compostos (Cerqueira, 
2007). 
O cromo metálico não é encontrado livre na natureza, sendo obtido através 
do processamento do minério de cromo (CETESB, 2012). Esse minério ocorre na 
forma de cromita (FeO.Cr2O3), cujas reservas mundiais estão estimadas em mais 
de 480 milhões de toneladas (Ramos, 2014). Cerca de 90% dessas reservas 
estão no Cazaquistão (230 milhões de t), África do Sul (200 milhões de t) e Índia 
(54 milhões de t), sendo a participação do Brasil bem menor com 504 t (0,11% 
das reservas mundiais), apesar de ser a maior do continente americano (Ramos, 
2014).  
Por se tratar de um metal muito resistente à corrosão, ao desgaste e ao 
atrito, tem sido muito utilizado nas indústrias de metalurgia, manufatura de ligas 
ferrosas e não-ferrosas, químicas, pigmentos e tintas, tratamento de couro 
(curtumes), estruturas da construção civil, galvanoplastia (como agente anti-
corrosivo), preservante de madeira, etc. (Landis & Yo, 2003; Banks et al., 2006; 
Kumar et al., 2007). Em virtude de sua ampla utilização na indústria, o cromo é 
um poluente potencial do meio ambiente, devido ao lançamento de resíduos e 
efluentes não tratados ricos em Cr(III) e Cr(VI) em solos e águas superficiais.    
O cromo, como todo metal de transição, pode ter vários estados de 
oxidação, variando de -2 a +6. Entretanto, em ambientes aquáticos e terrestres as 
formas mais estáveis são as trivalentes Cr(III) e hexavalentes Cr(VI) (Eary & Rai, 
1988; Kimbrough et al., 1999). Essas duas espécies de oxidação possuem 
propriedades físico-químicas, reatividade química e bioquímica diferentes (Kotás 
& Stasicka, 1999).  
O Cr(III) é estável no meio ambiente, podendo estar presente na composição 
química de alguns minerais como cromita, uvarovite e fuchsita. Em 
concentrações-traço chega a ser essencial na nutrição humana e para o 
metabolismo dos mamíferos (Dayan & Paine, 2001). Seu principal benefício à 
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saúde é a redução dos níveis de glicose sanguíneos, sendo usado no tratamento 
de alguns tipos de diabetes (Ferreira, 2002). Atualmente também vem sendo 
utilizado na forma de picolinato de Cr(III) como complemento alimentar, para 
reduzir os níveis de colesterol e de hemoglobina glicolisada no plasma sanguíneo. 
No entanto, em altas concentrações, o Cr(III) inibe muitos processos celulares em 
mamíferos sendo, por isso, considerado tóxico (Narin et al., 2002).   
O Cr(VI), por sua vez, é muito tóxico e carcinogênico ao ser humano, em 
qualquer concentração (Costa & Klein, 2006). A exposição aguda ao Cr(VI) é 
muito danosa, podendo causar náuseas, diarréias, problemas ao fígado e rim, 
dermatites e queimaduras, hemorragia interna e problemas respiratórios como 
asma, ulcerações agudas ao septo nasal (Kimbrough et al., 1999; Mohan et al., 
2005; Mohan et al., 2006).  A maior parte de sua emissão para o meio ambiente é 
de origem antrópica, decorrente do uso em atividades industriais, e seus 
compostos são muito mais solúveis e móveis que os de Cr(III).  
Diante das propriedades particulares de cada espécie de oxidação do 
cromo, torna-se importante avaliar o grau de toxicidade e nível de contaminação 
desses elementos presentes no meio ambiente, seja naturalmente, ou devido à 
contaminação antrópica.  
A distribuição e a especiação do cromo no meio ambiente são mecanismos 
complexos e envolvem processos físicos e químicos. Os processos físicos estão 
relacionados ao mecanismo de transporte do cromo pela advecção e dispersão, 
enquanto os químicos se baseiam em reações redox, precipitação, dissolução e 
processos de adsorção e/ou dessorção entre sólido e líquido (Franco, 2008). 
 
3.2. Cromo e meio ambiente 
 
De acordo com Shuman (1991), devido à contaminação antrópica os metais 
podem estar presentes nos solos nas seguintes formas:  
 dissolvido em solução; 
 ocupando sítios de determinados constituintes inorgânicos; 
 adsorvido sobre os constituintes inorgânicos; 
 associado com a matéria orgânica; 
 precipitado como um sólido puro ou em mistura com outros 
elementos.  
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Muitos estudos sobre o comportamento do metal no solo mostram que as 
próprias condições do meio favorecem o equilíbrio entre o elemento e o solo. Mais 
especificamente, estão envolvidos nesse processo os aspectos cinéticos de 
reação, como oxidação/redução, precipitação/dissolução e adsorção/dessorção 
(Figura 2).  
 
Figura 2 - Principais reações entre os metais e os constituintes do solo. (Fonte: 
adaptado de McLean et al.,1992).  
 
Encontram-se descritos, a seguir, as principais reações químicas envolvendo 
o Cr(VI) no meio ambiente. 
 
- Reações de óxido-redução 
 
Neste mecanismo ocorre a redução do Cr(VI) a Cr(III). Existem diversos 
agentes redutores (doadores de elétrons) responsáveis por causar a redução do 
Cr(VI), que podem ser subdivididos em agentes orgânicos e inorgânicos (Hawley 
et al., 2004).  Os principais agentes inorgânicos são Fe(II), Mn(II) e S-2 e, após a 
redução do Cr(VI) pode ocorrer a precipitação do Cr(III) e a acidificação da 
solução, favorecidas pelas condições de pH e potencial redox, a partir da reação 
química (1) (Guertin et al.,2005): 
6Fe+2 + 2CrO42- + 13H2O → 6Fe(OH)3 + Cr2O3 + 8H+   (1) 
Destacam-se como agentes redutores orgânicos de Cr(VI) os ácidos 
húmicos, ácidos fúlvicos e aminoácidos (Wittbrodt & Palmer, 1996). Sharma & 
Forster (1993) investigaram a eficácia da turfa na remoção de Cr(VI) por reação 
de redução e constataram melhor resultado em pH ácido (1,5), com redução de 
64% de sua concentração inicial (1000 mg L-1). 
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Kozuh et al. (2000) também estudaram a eficiência de remoção de Cr(VI) 
por diversos tipos de solo com turfa e verificaram que os processos de redução e 
oxidação podem ocorrer em solos naturais, sendo a primeira majoritária em 
relação à segunda. Os solos que possuíam composição adicional de espécies 
doadoras de elétrons, matéria-orgânica, íons de Fe(II) e HS- favoreceram ainda 
mais essa reação de redução. No entanto, em solos com baixo conteúdo de 
matéria orgânica e óxidos de Mn(IV) observou-se uma oxidação lenta do Cr(III) a 
Cr(VI). Zhilin et al. (2004) também estudaram a capacidade das substâncias 
húmicas da turfa e do carvão na redução de Cr(VI) a Cr(III). Eles verificaram que 
em pH neutro (5,4), as substâncias húmicas das turfas são mais eficazes que as 
do carvão no processo de redução.  
 Outros materiais biosorventes têm sido estudados para remoção de Cr(VI) 
por redução, como algas marinhas, bactérias, fungos, farelo de milho, entre outros 
(Elangovan et al., 2006; Hasan et al., 2008; Ahluwalia & Goyal, 2010; Javadian et 
al., 2013).   
 
- Sorção 
 
A sorção pode ser subdividida em dois fenômenos: absorção e adsorção. A 
absorção baseia-se na incorporação de uma substância por outra de estado físico 
diferente, enquanto a adsorção refere-se ao princípio da adesão física ou ligação 
de íons ou moléculas na superfície de outra molécula.   
O processo de adsorção pode ser utilizado na remoção de contaminantes, 
como uma estratégia de tratamento. O adsorvente (material que adsorve) é 
escolhido conforme sua capacidade de adsorção e eficiência de remoção do 
adsorbato (material adsorvido) (Ruthven, 1984). Esse processo acontece devido 
ao fenômeno físico-químico entre adsorvente e adsorbato, por meio da diferença 
de concentração entre fluido e superfície do adsorvente e assim gerando o 
acúmulo de uma substância (adsorbato) em uma interface ou superfície 
(adsorvente) (Petroni, 1999).  
Há dois tipos de adsorção: física e química. A adsorção física envolve forças 
intermoleculares entre dipolos permanentes e dipolos induzidos (força de Van der 
Waals, relativamente fraca) entre adsorvente e o adsorbato (Ruthven, 1984). A 
adsorção química (quimiossorção) ocorre por interação química a partir de 
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transferência eletrônica entre adsorvente e adsorbato, onde ambos são ligados 
por forças de valência dos átomos de uma mesma molécula (Ruthven, 1984). 
Fatores como baixo custo, poucas etapas de processamento e 
disponibilidade no meio ambiente também são levadas em consideração na 
escolha do adsorvente.  
Geralmente o adsorvente possui micropartículas dispostas em um leito fixo 
na qual a fase fluida passa de modo contínuo até cessar a transferência de 
massa. Quanto maior a superfície do adsorvente, maior a eficiência de remoção.   
A adsorção realizada em coluna de leito fixo, por exemplo, é considerada 
uma técnica importante e de baixo custo, que tem sido aplicada em diversas 
áreas, como na purificação de proteínas, remoção de corantes têxteis, 
óleos/graxas e até mesmo metais pesados (Petroni, 1999; Severo et al., 2008; 
Vasques, 2008; Barbosa, 2011). Essa operação basicamente consiste em passar 
a solução contaminada em uma coluna preenchida por material sólido adsorvente.  
Nesse processo determina-se a curva de ruptura (breakthrough curve), que 
relaciona a concentração do soluto na saída do leito, em função do tempo ou do 
volume (Figura 3). 
 
Figura 3 – Curva de ruptura (breakthrough) (Fonte: adaptado de Moreno-Piraján 
et al., 2006). 
 
De acordo Moreno-Piraján et al. (2006) o esquema da coluna na figura 3, 
revela que num primeiro estágio, a camada superior do leito fica praticamente 
saturada e a adsorção acontece em uma zona de adsorção (Zad) estreita. Com o 
decorrer do tempo essa zona de adsorção (Zad) é movida para baixo, saturando a 
Zad 
Zad 
Zad 
Zad 
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coluna por completo. A partir desse lento processo é que se obtém a curva de 
ruptura. 
A partir desse processo obtêm-se dois importantes parâmetros indicativos da 
interação entre adsorvente e adsorbato: R (fator de retardamento) e Kd  
(coeficiente de distribuição). 
O fator de retardamento (R) é muito utilizado em modelos de transporte e 
descreve a interação química entre o contaminante, no caso o Cr(VI) em solução, 
e o material geológico como solos, sedimentos e rochas. Este fator descreve a 
taxa de transporte de contaminantes em relação a da água subterrânea (USEPA, 
1999). O fator de retardamento é diretamente relacionado ao Kd, um dos mais 
importantes parâmetros para estimar o potencial de adsorção de contaminantes 
dissolvidos em contato com o solo. Geralmente é utilizado em cálculos de destino 
e transporte de contaminantes, é definido como a razão entre a concentração do 
contaminante em solução e a concentração do contaminante no sólido em um 
sistema em equilíbrio (USEPA, 1999).  
Na literatura encontram-se valores tabelados de Kd de contaminantes 
diversos (Demuelenaere et.al., 2004; Soares, 2004; Souza et.al., 2012), porém o 
ideal é obter o Kd experimental específico para o local onde o modelamento está 
sendo realizado, a fim de se obter dados mais realistas (USEPA, 1999). 
 
- Precipitação 
 
Outro mecanismo que pode afetar o comportamento do cromo no solo ou na 
água é o de dissolução/precipitação, que depende da solubilidade e cinética da 
dissolução (Kimbrough et al., 1999). 
A maioria das espécies de Cr(III) que estão solubilizadas na água não 
ocorrem na forma natural e estão instáveis no ambiente (Guertin et al., 2005). O 
princípio das reações de Cr(III) na água é no sentido de formação de hidróxidos 
de cromo com solubilidade variáveis. A precipitação do Cr(III) também pode 
ocorrer na forma de uma mistura como por exemplo, (Cr,Fe)(OH)3, responsável 
por aumentar a precipitação do Cr(III) em águas com pH neutro (Guertin et al., 
2005).  
A cinética dessa reação é muito rápida o que faz a solubilidade ser um 
controle importante na formação do precipitado. Os íons de Cr(VI) ocorrem na 
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forma de ânions como CrO42- e Cr2O72-, e são solúveis na água em qualquer pH 
(Guertin et al., 2005). Entender as reações de dissolução é importante para 
avaliações ambientais, pois o Cr(VI) entra no meio ambiente através da 
dissolução de sais de cromato (Guertin et al., 2005).  
Mella (2013) investigou a remoção de cromo proveniente de banhos 
residuais de curtumes através da precipitação química devido a adição de 
agentes alcalinos (NaOH 12M). O metal foi separado com 99,74% (5,3 mg L- de 
concentração final de Cr2O3) na forma de precipitado insolúvel, recuperando o 
cromo que pode ser reutilizado na própria indústria de curtimento. 
 
- Complexação 
 
A complexação metálica nada mais é do que a formação de complexos com 
as substâncias orgânicas. Por exemplo, agentes quelantes, que se coordenam 
com íons positivos originando compostos iônicos estáveis e geralmente solúveis 
em água (Skoog, 2004).  
Gossett et al. (1986) mostraram a importância das reações de complexação 
entre a turfa e o metal. Os autores verificaram que esse tipo de complexação 
ocorre principalmente com os ácidos húmicos (AH) e, possivelmente, pela 
formação de complexos de esfera interna (quelação) ou de complexos de esfera 
externa, a partir da retenção da esfera de hidratação interior, onde íons com 
cargas opostas estão ligados.  
Alguns estudos sustentam a ideia de que os íons metálicos como cobre (Cu) 
e ferro (Fe) estão ligados com os AH através de um anel quelato, onde estão 
presentes algumas estruturas químicas como, o radical COOH em anel aromático 
e OH de fenólicos e, até mesmo, COOH que participam de troca iônica com íons 
metálicos e liberação de H+ (Boyd et al., 1981).  Gamble et al. (1976) constataram 
que o Mn(II) forma complexos de esfera externa com o ácido fúlvico (AF) ficando, 
consequentemente, ligado eletrostaticamente. Esta hipótese foi reforçada por 
Bloom & McBride (1979) que, através de estudos com turfas ácidas lavadas, 
concluíram que os AH das turfas estão ligados com a maioria dos metais 
bivalentes (exceto o Cu(II)), geralmente como íons hidratados (complexo de 
esfera externa). A ligação de cobre envolve provavelmente dois ligantes aquo por 
oxigênios de carboxilatos (esfera interna complexos).   
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3.3. Comportamento do Cr(VI) nas águas subterrâneas 
 
A presença de Cr(VI) nas águas subterrâneas tem evidenciado que algumas 
indústrias vêm causando a contaminação de aquíferos, devido ao mal 
gerenciamento de suas atividades. Isso é preocupante, uma vez que a parcela da 
população que utiliza esse recurso está aumentando cada vez mais, 
principalmente devido à crise hídrica que afeta atualmente o país.  
De acordo com a CETESB (2014) os valores orientadores para água 
subterrânea no Estado de São Paulo é de 50 µg L-1 para cromo total e, zero para a 
sua forma hexavalente. 
Na água subterrânea, o cromo, assim como muitos outros contaminantes, 
pode sofrer migração ou transporte pelos processos de advecção (transporte 
ocasionado pelo próprio fluxo da água subterrânea), dispersão (espalhamento 
causado por gradientes de velocidade e concentração) e retardamento (tendência 
de desaceleração do transporte do contaminante pela sorção) (Nyer, 2001; 
Boulding & Ginn, 2004). Por outro lado, ele também pode sofrer precipitação, 
dissolução e reações de redução ou oxidação.  Além disso, podem ocorrer 
também as reações de interface de sorção ou dessorção com as partículas 
sólidas encontradas no aquífero (Guertin et al., 2005). As reações de  precipitação 
e dissolução do cromo dependem, por sua vez, da solubilidade dos compostos 
formados e da cinética de dissolução (Franco, 2008).  
O Cr(VI), por possuir maior mobilidade, hidrolisa-se facilmente, sendo que 
em concentrações menores que 500 mg L−1 predominam os ânions HCrO42− e 
CrO42− (Calder, 1988). Lembrando que o equilibrio (K) entre estes ânions depende 
do pH do meio e pode ser representando pelas equações 2 à 5 (Franco, 2008): 
CrO42−(aq) + H+(aq)  ↔ HCrO4−(aq)          K1 = 3,2 x 106    (2) 
HCrO4−(aq) + H+(aq)  ↔ H2CrO4(aq)         K2 = 0,16            (3) 
2HCrO4−(aq) ↔ Cr2O72−(aq) + H2O(l)       K3 = 33               (4) 
Cr2O72−(aq) + H+(aq) ↔ HCr2O7−(aq)          K4 = 1,17            (5) 
 
A partir dessas equações, pode-se inferir que em baixos valores de pH, a 
espécie predominante será o HCrO4−(aq) ou Cr2O72-(aq), conforme a concentração 
total de Cr(VI). No entanto, em altos valores de pH haverá o predomínio do íon 
CrO42−(aq). Na faixa de pH entre 6 a 8, o íon CrO4−(aq) predomina na solução,  e 
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fornece uma coloração amarelada à água em concentrações de cerca de 10 mmol 
L-1 (Kimbrough et al.,1999). Em concentrações mais altas predominam os íons 
HCrO4- e o Cr2O72−, caracterizados pela intensa coloração alaranjada (Kimbrough 
et al.,1999). 
Uma vez que nas águas subterrâneas a mobilidade do cromo depende do 
estado de oxidação dominante (Świetlik, 1998), o comportamento das espécies de 
cromo em função do pH e Eh da solução pode ser analisado através do diagrama 
de Pourbaix (Figura 4). Esse diagrama varia conforme a concentração do metal 
em solução.  
 
Figura 4 - Diagrama de Eh-pH do cromo em solução aquosa a 25 oC e 1 atm. 
(Adaptado de Palmer & Wittbrodt, 1991), onde a área superior cinza corresponde 
aos compostos de Cr(VI) e a área central branca corresponde aos compostos de 
Cr(III).  
 
Em geral, em meio aquoso com condições ácidas e redutoras, o Cr(III) 
ocorre na forma de cátions (Cr+3, CrOH2+, Cr(OH)2+, Cr(OH)30) e, até mesmo, de 
ânions (Cr(OH)-4) (Richard & Bourgo, 1991). No entanto, o Cr(III) raramente é 
encontrado nas águas subterrâneas, uma vez que é pouco solúvel e, geralmente, 
predomina na forma de óxidos e hidróxidos insolúveis (Bertolo et al., 2009). 
14 
 
Observa-se que a solubilidade do Cr(III) na forma aniônica  só ocorre nas 
condições de pH superior a 13,5 e Eh entre 0,05 V a -0,8 V (Brookins, 1987).  O 
Cr(III) também está presente em  formas solúveis na faixa de pH 0 a 8 e 
aproximadamente Eh de -0,4V para 1,2V. Observa-se a presença do Cr(III) na 
forma insolúvel e amorfo Cr(OH)3 na faixa de pH em cerca de 8,0. Sendo as 
principais reações químicas em água subterrânea sob condições padrão 
expressas nas equações 6 a 9 (Guertin et al., 2005): 
Cr3+ + H2O ↔ CrOH2+ + H+           (6) 
CrOH2+ + H2O ↔ Cr(OH)2 + H+       (7) 
Cr(OH)2+ + H2O ↔ Cr(OH)3 + H+    (8) 
Cr(OH)3 + H2O ↔ Cr(OH)4 + H+      (9) 
 
O Cr(VI) apresenta uma faixa de estabilidade muito mais estreita do que a 
do Cr(III). As espécies de Cr(VI) prevalecem principalmente sob condições 
oxidante (Eh>0) e em condições alcalinas (pH>6,0). Nesse campo de estabilidade 
do Cr(VI) (pH 6,0 a 14,0 e Eh de -0,1 V a +0,9 V) as formas solúveis são 
aniônicas (Brookins, 1987), predominando  a seguinte reação química (10) 
(Calder, 1988). 
HCrO4- ↔CrO42-+ H+            (10) 
O Cr(III), em condições naturais, pode ser oxidado a Cr(VI) na presença de 
manganês (Schroeder & Lee 1975; Bartlett & James 1979). Essa reação, pode ser 
dada pela equação (11) (Palmer & Puls 1994): 
2CrOH2+(aq) + 3MnO2(s) ↔2HCrO4- (aq) + 3Mn2+(aq)   (11) 
 
O Cr(VI) por sua vez, pode ser reduzido por processos químicos e 
biológicos, tanto em meios aeróbios quanto anaeróbios, sendo os anaeróbios os 
mais usuais (Palmer & Puls, 1994). Ainda não estão bem claro todos os 
mecanismos envolvidos nessa redução; acredita-se que CrO42− possa atuar como 
um receptor de elétrons junto ao metabolismo celular (Palmer & Puls, 1994; 
Fendorf et al., 2000; Wielinga et al., 2001). Quanto ao processo de redução do 
Cr(VI) destacam-se as reações com Fe(II), íon sulfeto (S2-) e matéria-orgânica 
(MO) (Hawley et al. 2004).  
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Estudos em laboratório mostram que o Fe(II) é muito eficaz na redução do 
Cr(VI) a Cr(III) (Schroeder & Lee, 1975; Davis & Olsen, 1995; Xiao et al., 2012) 
segundo a reação (12): 
 
3FeO(s) + 6H+(aq) + Cr(VI)(aq) ↔Cr(III)(aq) + 3Fe(III)(aq) + 3H2O(l)    (12) 
 
O Cr(VI) também pode ser reduzido pelos íons de S2- ou compostos 
sulfúricos(H2S, S2O32−,S), estes podem estar dissolvidos na água subterrânea, 
devido ao descarte inadequado de resíduos industriais, decomposição de matéria 
orgânica e redução do SO42− (biodegradação de solventes químicos clorados) 
(Stanin, 2005).  
A matéria orgânica também é protagonista na redução do Cr(VI) em solos, 
atuando mais por ser composta por ácidos húmicos (AH) e ácidos fúlvicos (AF) 
(Mark et al., 2011). Solos ácidos com grande quantidade de MO têm mostrado 
serem agentes em potencial na redução do Cr(VI) a Cr(III) (Cary et al., 1977; 
Stollenwerk & Grove, 1985).   
Existem diversos estudos que investigaram a contaminação de solo e água 
subterrânea por Cr(VI). Świetlik (1998), por exemplo, analisou métodos analíticos 
para determinar a especiação de cromo  em aquíferos contaminados e constatou 
que as técnicas por espectrometria de absorção atômica, tanto por chama quanto 
por atomização eletrotérmica são as mais eficazes, porém quantificam apenas o 
cromo total, sendo antes necessário separar em suas espécies de oxidação.  
Ball & Izbicki (2004) averiguaram nos aquíferos aluviais do oeste do deserto 
de Mojave a presença de Cr(VI) e Cr(III) através da análise de 200 amostras 
dessas águas, por 3 métodos diferentes (colorimétrico, troca de cátion e Cr 
isótopo) devido à difícil preservação do Cr(VI). Os autores constataram que essa 
ocorrência se deu pelas próprias condições redox, concentração de O2 e 
presença de silicatos no meio. Além disso, mostraram que a análise de isótopos 
de Cr é eficaz na determinação da origem antrópica ou natural do Cr(VI) na água 
subterrânea. 
Bertolo et al. (2009) também verificaram a presença natural de Cr no 
Aquífero Adamantina (SP), em virtude de uma anomalia geoquímica caracterizada 
pela dissolução do mineral diopsídio cromífero, promovendo concentrações de 
1000 a 6000 mg L-1 de Cr(III)  na água subterrânea. 
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3.4. Tratamento de solo e água subterrânea contaminados com Cr(VI) 
 
As tecnologias disponíveis para remover o Cr(VI) do meio ambiente dividem-
se em ex-situ e in-situ. Os tratamentos ex-situ mais convencionais são por 
escavação, disposição, bombeamento e tratamento (pump and treat) da água 
subterrânea em Estação de Tratamento de Efluentes (ETE). Os tratamentos em 
ETE ocorrem por processos de oxidação, redução, neutralização, precipitação, 
troca iônica, recuperação eletrolítica, extração por solventes e flotação (Cossich, 
2000).  
Os tratamentos in-situ tem como objetivo, basicamente, reduzir a toxicidade, 
remover e e/ou conter o contaminante, a fim de evitar o espalhamento indesejado 
da pluma de contaminação (Mulligan et al., 2001). No entanto, a redução química 
com posterior precipitação metálica pode ocorrer também naturalmente pelas 
próprias condições do meio (Haq & Shakoori, 1998).  
Uma técnica in-situ interessante trata-se das barreiras reativas permeáveis 
(BRP), que são barreiras físicas utilizadas na contenção de águas subterrâneas. 
Estas são trincheiras instaladas perpendicularmente a pluma de contaminação do 
aquífero, preenchidas com material permeável, escolhido conforme o tipo de 
contaminação do aquífero (USEPA, 2000).  
No caso específico para o Cr(VI) são utilizados materiais como ferro-zero 
valente, carvão ativado e zeólita (Blowes et al.,1997). No entanto, materiais 
alternativos como algas, fungos, plantas e até mesmo turfas também têm sido 
estudados para remover o Cr(VI) de soluções aquosas (Prakasham et al., 1999; 
Gupta et al., 2001; Acar & Malkoc, 2004; Sahin & Öztürk, 2005). 
Vale ressaltar que nenhuma tecnologia da atualidade consegue remover 
100% do cromo presente em áreas contaminadas. No entanto, é importante 
escolher o melhor tratamento por meio de um levantamento de dados, a fim de 
promover a remoção parcial deste metal, visando uma maior “redução de risco” 
(USEPA, 2000).   
Existem diversos estudos que investigaram o uso de materiais alternativos 
no tratamento de Cr(VI). Sharma & Forster (1993), por exemplo, verificaram em 
sistema de batelada utilizando turfa, que o efeito do pH, massa e temperatura 
influenciam na remoção de Cr(VI) em solução aquosa com 4 a 40 g L-1 desse 
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metal. Os autores observaram que em pH ácido (1,5 a 3) a turfa interage muito 
bem com o Cr(VI), retendo-o por meio da quimiossorção.  
Fendorf (1995) foi um dos primeiros a investigar as reações químicas 
envolvidas no processo de remoção do Cr(VI), tanto em solo quanto em água. Em 
seu estudo constatou que as principais reações que ocorrem nessa interação são 
de redução e oxidação.  
Blowes et al. (1997) investigaram a remoção de Cr(VI) em solução utilizando 
sistemas em batelada e em colunas de percolação, a fim de simular a remediação 
de Cr(VI) em aquíferos por barreiras reativas permeáveis. Seus experimentos 
foram realizados em colunas de acrílico preenchidas com 4 tipos de materiais, 
como ferro zero-valente (Fe0), ferro em limalha (Fe0), siderita (FeCO3) e pirita 
(FeS2). Os autores verificaram que em sistemas de batelada o material ferro-zero 
valente obteve a melhor eficiência de remoção; no entanto, os resultados dos 
testes em coluna mostraram que a pirita e o ferro limalha foram os materiais que 
apresentaram melhor eficiência, sob baixa velocidade de fluxo. Os autores 
também constataram que a remoção do Cr(VI) ocorreu por redução do Cr(VI) a 
(III), e posterior adsorção do Cr(III) pela goethita (α-FeOOH).  
Kozuh et al. (2000) também examinaram, em sistemas de batelada, o efeito 
de remoção de Cr(VI) em solução aquosa (1 a 1000 μg-1) por vários tipos de solos 
(turfosos, argilosos e cambissolos), sob temperatura constante e durante 10 dias. 
Nesse caso, eles também verificaram que a remoção metálica se deu por redução 
do Cr(VI), cuja taxa de transformação foi influenciada pelo conteúdo de matéria 
orgânica, concentração inicial de cromo e pH do solo. No teste realizado em seus 
trabalhos, verificou-se que, em até 3 dias de contato, ocorreu uma reação de 
primeira-ordem, observando-se a oxidação do Cr(VI) somente nos solos com alto 
conteúdo de óxido de manganês(IV) e baixa matéria-orgânica.  
 
3.5. Materiais alternativos para uso em tratamento de águas com Cr(VI) 
 
3.5..1. Lama Vermelha 
 
O resíduo do refino do bauxito, mais conhecido como lama vermelha é rico 
em minerais de ferro(III) e se forma durante a digestão alcalina do bauxito para a 
produção de alumina (Processo Bayer) (Figura 5). 
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Figura 5 - Esquema do Processo Bayer, que transforma o bauxito em alumina, 
com a geração da lama vermelha (modificado de World Aluminum Org., 2002). 
 
Dependendo da qualidade do bauxito, para cada tonelada de alumina 
produzida, gera-se entre 0,3 a 2,5 toneladas de lama vermelha (World Aluminum 
Org., 2002), sendo que são necessários cerca de 5 t de bauxito para produzir 2 t 
de alumina (Al2O3) (ALCOA, 2012). 
Alguns minerais presentes na lama vermelha provêm do bauxito, mas muitos 
também são gerados durante o processo Bayer. De acordo com Klauber et al. 
(2009), o quartzo e os minerais de titânio não são alterados nesse processo, 
enquanto que os minerais de ferro podem ser alterados, tanto na composição, 
quanto na proporção em relação ao minério parental. Para esses autores, a 
goethita (-FeOOH), presente originalmente no minério, pode ser convertida em 
hematita (-Fe2O3), dependendo das condições específicas dos processos. A 
presença de gibbsita (Al(OH)3) e  boehmita (-AlOOH), por exemplo, podem 
representar parte do material que não sofreu digestão ou, então, que reprecipitou 
durante o processo. Sodalita, cancrinita, dawsonita e a maioria das fases que 
contêm cálcio, são resultados do processo Bayer. 
Devido ao grande volume gerado e ao custo de seu tratamento, muitos 
pesquisadores buscam alternativas para reaproveitar esse resíduo. Vários 
estudos confirmaram a grande capacidade de adsorção e remoção de metais de 
efluentes industriais pela lama vermelha (Ho & Qiao, 1998; Van Der Laan & Vliet, 
19 
 
1998; Gupta et al., 2001 e Costa et al., 2009). Brunori et al. (2005) também 
verificaram que, mesmo sob condições de pH baixos, os metais retidos nesse 
resíduo eram pouco liberados, revelando a grande capacidade de adsorção por 
esse material.  
Alguns estudos revelaram ainda que, adotando algumas técnicas, a lama 
vermelha pode ser usada em colunas e, conseqüentemente, em barreiras 
reativas. Por exemplo, Ho & Qiao (1998) usaram lama vermelha e areia para 
removerem vírus e bactérias da água. Genç-Fuhrman et al. (2004) desenvolveram 
uma técnica onde esse resíduo alcalino, juntamente com água do mar (Bauxsol), 
é tratado com ácidos e aquecimento para melhorar suas propriedades de 
adsorção de arsenato. Zhu et al. (2007) trataram, por sua vez, uma lama 
vermelha granular para remover cádmio em solução, também utilizando colunas. 
Tor et al. (2009) também testaram com sucesso essa lama vermelha granular na 
remoção de flúor da água.  
Gupta et al. (2001) verificaram a alta eficiência na capacidade de remoção 
de Cr(VI) e Pb(II) em solução pela lama vermelha. Os autores constataram que a 
remoção ocorre por adsorção, seguindo o modelo de Langmuir e Freundlich. Seus 
testes foram realizados em diversas condições e, até mesmo, em colunas 
preenchidas com lama vermelha. Alvarez-Ayuso et al. (2007) utilizaram o óxido de 
alumínio amorfo em testes em batelada para remoção de efluentes líquidos 
galvânicos ricos em Cr(VI) (10 – 200mg L-1) e verificaram melhores resultados de 
adsorção (78,1 mg g-1) em condições ácidas.  
Cappai et al. (2012) também verificaram que a lama vermelha pode ser 
utilizada em barreira reativa. Nesse estudo, os resultados mais satisfatórios de 
remoção de cromo ocorreu em 12 dias (eficiência de remoção de 60,6%), sendo 
que o posterior tratamento por eletrocinética eliminou completamente o metal da 
solução.  
 
3.5.2.. Turfa 
 
A turfa é considerada o primeiro estágio de formação do carvão mineral 
(Brown et al., 2000). Trata-se de um material orgânico e mineral, originado da 
decomposição vegetal acumulada em áreas alagadiças e cujas propriedades 
permitem a sua utilização como combustível (Franchi et al., 2003). Outro uso 
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importante da turfa tem sido na agricultura como condicionador de solos, 
biofertilizantes e substratos de mudas (Oliveira, 2002).  
A turfa também já foi testada com sucesso na remoção de metais em 
solução como, Cd2+ (Chaney & Hudemann, 1979), Zn2+ (Bencheikh-Lehocine, 
1989), Cu2+ (Gardea-Torresdey et al., 1996) etc. No entanto, o mecanismo pelo 
qual os íons metálicos são adsorvidos pelo material ainda não foi completamente 
esclarecido. De acordo com a maior parte dos estudos, a troca iônica seria o 
principal mecanismo de remoção de metais em solução (Brown et al., 2000). De 
acordo com Crist et al. (1996), uma vez que esse material produz ácidos húmicos 
e fúlvicos durante a sua humificação, os metais poderiam também reagir com os 
grupos carboxílico e fenólico desses ácidos.  
A turfa é constituída basicamente de matéria orgânica (MO) que possui 
composição química complexa, ou seja, é formada por betumes (ácidos graxos, 
ceras e esteróides), substâncias húmicas (ácidos húmicos, ácidos fúlvicos e 
huminas), carboidratos (celulose e proteínas) e ligninas (substâncias polifenólicas, 
a exemplo dos ácidos húmicos) (Brown et al., 2000).  
As substâncias húmicas (SH) são os principais componentes da turfa e 
tratam-se de compostos orgânicos de cor escura, de fundamental importância 
para o crescimento das plantas e para o controle bioquímico do carbono orgânico 
no ecossistema global. As SH têm estrutura química de difícil definição, devido à 
sua composição heterogênea e sua variabilidade geográfica (Sanches et al., 
2007). São divididas pela sua solubilidade em ácidos húmicos (AH) (que são 
insolúveis em pH < 2), ácidos fúlvicos (AF) (solúveis em todo intervalo de pH), e 
huminas (insolúvel em todo intervalo de pH) (Figura 6).  
Substâncias 
Húmicas
Ácidos fúlvicos Ácidos húmicos Huminas
Solúvel em todo 
intervalo
Insolúvel em pH < 2
Insolúvel em todo 
intervalo de pH
 
Figura 6 – Esquema de fracionamento do material orgânico e das substâncias 
húmicas presentes no solo tipo turfa. Adaptado de Cerqueira (2007). 
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Por se tratar se um material economicamente atraente pelo baixo custo, a 
turfa tem sido utilizada na remediação de solos e águas superficiais contaminados 
por metais pesados (Couillard, 1994; Bailey et al., 1999; Brown et al., 2000; 
Ringqvist et al., 2002, Franchi et al., 2003).  
Diversos mecanismos podem ocorrer no processo de remoção de íons 
metálicos pela turfa. Muitos estudos têm pesquisado sobre esses mecanismos, 
porém é difícil compará-los, uma vez que são utilizados tipos e tratamentos de 
turfa, metodologias e metais diferentes.  No entanto, os principais processos de 
remoção de metais pela turfa ocorrem por meio de troca iônica, adsorção 
complexação e adsorção-complexação, a depender do metal estudado.  
Para a turfa, o mecanismo mais comum é o da troca iônica, onde os metais 
reagem com os grupos carboxílicos e fenólicos dos AH e AF, e estes liberam 
prótons, aumentando o pH e deslocando os seus ânions pelo metal existente 
(Brown et al., 2000). No caso do Cr(VI), em geral, observa-se que os ácidos 
húmicos (AH) da turfa são mais eficazes no processo de redução do que os seus 
respectivos ácidos fúlvicos (AF) (Mark et al., 2011).  
A adsorção é um outro processo de ligação do metal com a turfa e ocorre 
através de uma ligação superficial, onde as cargas positivas são atraídas pelas 
superfícies negativas da turfa, sem haver troca de íons ou elétrons (Brown et al., 
2000). Sharma & Forster (1993) verificaram que a sorção de Cr(VI) pela turfa 
ocorre por quimiossorção, uma vez que a interação entre ambos é muito forte, e 
nem mesmo após o tratamento da turfa com solução de soda cáustica (NaOH) a 
1M foi possível recuperar o metal quimiossorvido.       
 Quanto à ocorrência de turfas no Brasil, segundo Abreu (1973 apud Franchi, 
2004), elas representam um recurso natural com baixo aproveitamento energético 
e podem ser classificadas em função de seus constituintes em: gramíneas, 
ciperáceas, plantas de pântanos e algas isentas de restos de plantas superiores. 
Esse material também se encontra disponível no território nacional e pode 
ser utilizado em tratamentos de efluentes e águas subterrâneas contaminadas. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1. Materiais 
 
Os materiais analisados nesse estudo foram a lama vermelha (resíduo da 
produção de alumina a partir do bauxito) e a turfa (material geológico). As 
amostras de lama vermelha (LM) foram fornecidas pela indústria primária de 
Alumínio (ALCAN), localizada em Ouro Preto no Estado de Minas Gerais, e as de 
turfa (TF) pela empresa Argimax, provenientes de depósitos de turfeiras 
localizadas na região de São Luiz do Paraitinga (São Paulo). Ambos os materiais 
foram secos em estufa (50oC) por 48h, homogeneizados e quarteados pelo 
método da pilha alongada, de acordo com Góes et al. (2004). 
A amostra de turfa foi estudada em duas granulometrias: na forma natural 
(in natura) e na fração ≤ 0,074 mm (Figura 7), obtida após moagem em moinho de 
bolas de alumina, seguida de seu peneiramento em peneira de malha de 200 
mesh. 
                                                                        
    
Figura 7 – Amostras de turfa (a) in natura e (b) turfa moída (≤ 0,074 mm).  
 
A amostra de lama vermelha foi testada na forma in natura e também 
ativada (Figura 8) por aquecimento a 700 oC em forno mufla por 2h, segundo a 
metodologia proposta por Lia et al. (2006). Essa ativação buscou retirar as 
hidroxilas dos componentes mineralógicos e com isso diminuir o pH da amostra. 
O objetivo foi melhorar a capacidade de lama vermelha em adsorver o Cr(VI) em 
solução, e essa amostra foi denominada de LMA. 
 
(a) (b) 
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Figura 8 – Amostras de lama vermelha (a) in natura  e (b) ativada  termicamente à 
700 oC. 
 
As amostras de água subterrânea (AS) foram coletadas de um poço 
cacimba de uma residência localizada no mesmo bairro onde foi detectada a 
contaminação da água subterrânea por Cr(VI) (Bairro Eldorado em Diadema, SP). 
Essa amostra de água subterrânea foi mantida resfriada a 4 ºC antes de ser 
utilizada nos testes de adsorção. 
 
4.2. Métodos 
 
Para testar a viabilidade de utilizar a turfa e a lama vermelha na 
remediação de águas subterrâneas contaminadas com Cr(VI), o estudo foi 
dividido em três etapas. A primeira consistiu em caracterizar os materiais de 
estudo (LM e TF) e a água subterrânea (AS); a segunda em testes de remoção de 
Cr(VI) em batelada e, a terceira, em testes de remoção em coluna de leito fixo, 
com a finalidade de simular o uso dos materiais de estudo em barreiras reativas.  
 
4.2.1. Caracterização da turfa e da lama vermelha  
 
Para conhecer a composição e as principais propriedades dos materiais de 
estudo, as amostras de turfa e lama vermelha foram caracterizadas física, 
química e mineralogicamente. Foram determinadas também suas principais 
propriedades, como capacidade de troca iônica, ponto de carga zero, 
comportamento térmico e micromorfologia. A seguir são descritos os métodos 
utilizados nessa etapa de caracterização. 
 
(a) (b) 
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Composição mineralógica 
 A composição mineralógica dos materiais de estudo foi determinada por 
difratometria de raios X (DRX), no equipamento D8-Advanced/Bruker do Núcleo 
de Apoio Técnico de Ensino e Pesquisa (NATEP) da UNIFESP – Campus 
Diadema. Foi utilizada a radiação CuKα, o intervalo angular 2θo  de  3° a 65o, com 
passo de 0,050o e tempo de contagem de 0,5 s/passo. 
 
Composição química 
Os materiais de estudo foram analisados quimicamente por meio de 
espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) no equipamento da Panalytical 
modelo Axios Advanced do Laboratório de Caracterização Tecnológica da Escola 
Politécnica da Universidade de São Paulo (LCT/USP). 
Adicionalmente, determinou-se também a composição elementar de 
carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre (CHNS) da turfa. Essa análise foi 
realizada no equipamento CHNS 2400/Perkin Elmer da Central Analítica do 
Instituto de Química da USP.  O teor de oxigênio em porcentagem (O%) foi obtido 
pela diferença da soma dos teores, também em porcentagem, de carbono, 
nitrogênio, hidrogênio e enxofre. Ou seja, O% = 100 - (C% + H% + N% + S%) 
(Canellas et al.,2008). A partir desses dados também foram calculados as razões 
atômicas. Estas se basearam nas seguintes fórmulas de acordo com as massas 
atômicas dos elementos químicos: C/O = (%C/12) / (O%/16) e 
C/H= (%C/12) / (%H/1) (Stevenson, 1994). A razão atômica H/C indica as 
características estruturais das substâncias húmicas, estima o grau de 
condensação e aromaticidade e, por sua vez, o grau de humificação (Favoretto, 
2007; Romão et al., 2007). Baixo valor de H/C corresponde à presença elevada 
de grupos alifáticos, ou seja, de materiais menos humificados (Steelink, 1985; 
Rice & MacCarthy, 1991; Favoretto, 2007; Romão et al., 2007). Enquanto que a 
razão atômica C/O é atribuída ao conteúdo de carboidrato das SH e, altos valores 
indicam maior grau de humificação - consequência do menor conteúdo de 
carboidrato (Santos et al., 2007; Romão et al., 2007). Em resumo, as razões 
atômicas podem fornecer uma previsão da taxa de decomposição dos materiais 
(Favoretto, 2007; Romão et al., 2007), sendo que os mais humificados possuem 
valores menores de H/C e maiores de C/O. 
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Granulometria 
A granulometria dos materiais de estudo foi determinada por meio de 
técnica de espalhamento de luz laser de baixo ângulo em dispersante aquoso no 
equipamento Malven Mastersize do LCT/USP. 
 
Capacidades de troca catiônica (CTC) e aniônica (CTA) 
As propriedades de CTC e CTA consistem na maior ou menor capacidade 
do material de atrair, respectivamente, cátions e ânions em sua superfície. A CTC 
e a CTA partem do princípio de que os íons retidos na superfície de uma fase 
sólida são substituídos pela mesma quantidade de outros íons de mesma espécie 
em uma fase líquida. 
A capacidade de troca catiônica (CTC) foi analisada pelo método proposto 
por Hesse (1971), onde a amostra é saturada primeiro com solução de acetato de 
sódio (1 mol L-1) a pH 7, seguido de acetato de amônio (1 mol L-1) a pH 7. Em 
seguida, a concentração de sódio deslocado pelo amônio foi determinada no 
espectrofotômetro de chamas (DM-62 da Digimed).  
A análise da capacidade de troca de ânions (CTA) se baseou no método de 
Okamura & Wada (1977), onde cada amostra de estudo foi saturada primeiro com 
solução de fosfato de potássio (1 mol L-1) a pH 7 e, posteriormente, por cloreto de 
amônio (1 mol L-1) a pH 7. O teor de fosfato deslocado para a solução foi, em 
seguida, determinado no fotômetro HI 83215 da Hanna Instruments.  
 
Ponto de carga zero (PCZ) 
O ponto de carga zero (PCZ) representa o pH em que as cargas 
superficiais das partículas do material de estudo são nulas. O PCZ mostra a maior 
ou menor tendência em adsorver cátions ou ânions conforme o pH da solução em 
que o material está inserido. O PCZ foi determinado pelo método proposto por 
Camargo et al. (2009). Este parâmetro é importante porque permite prever a 
carga na superfície do adsorvente em função do pH. Se o pH do meio estiver 
abaixo do PCZ do material, haverá predomínio de cargas positivas na sua 
superfície, proporcionando, então, a adsorção aniônica. Por outro lado, se o pH 
estiver acima do PCZ, o material dará preferência à troca catiônica, por 
predominar cargas negativas na superfície do adsorvente (Alleoni et al., 2009).  
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Análise térmica 
O comportamento térmico das amostras de estudo foi analisado a partir de 
sua queima sob temperatura controlada no equipamento DTG 60-H (Shimadzu) 
da NATEP (UNIFESP, Campus Diadema). Utilizou-se taxa de aquecimento de 
10oC/seg e intervalo de temperatura de 25ºC a 1500ºC, em atmosfera inerte de 
nitrogênio. 
 
Micromorfologia (MEV) 
A micromorfologia da turfa foi analisada através de microscopia eletrônica 
de varredura (MEV) no aparelho Neo Scape (JCM-600), com tensão de 15 kV. A 
análise foi realizada no Laboratório de Química da Universidade Federal do ABC. 
As amostras foram submetidas a recobrimento com Au e montadas sob uma 
plataforma de alumínio com adesão a partir de fita de carbono dupla face. 
 
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
A análise espectroscópica de infravermelho por transformada de Fourier 
(FTIR) é um importante método utilizado em moléculas orgânicas complexas, 
como as substâncias húmicas (SH). Essa técnica permite identificar grupos 
funcionais, como ácidos carboxílicos, aminas, amidas, hidroxilas e estruturas 
alifáticas e aromáticas (Stevenson, 1994).  
Além disso, esta técnica pode revelar algumas características de grupos 
funcionais químicos presentes na turfa, responsáveis pelos processos de 
remoção de íons metálicos. Em geral, é necessário confirmar as informações 
estruturais através de outras técnicas analíticas, visto que uma determinada 
vibração molecular pode indicar mais de um grupo funcional. 
As amostras de turfa foram analisadas por espectroscopia de infravermelho 
com transformada de Fourier (FTIR), pelo modo de porcentagem de absorção 
preparadas em pastilhas de KBr seco com resolução de 4 cm-1 e acumulação de 
50 espectros (scans). A faixa espectral das análises variou de 400 á 4000 cm-1. 
As medidas foram feitas no aparelho espectrofotômetro Shimadzu modelo IRP 
restige-21 da NATEP (UNIFESP, Campus Diadema). 
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4.2.2. Caracterização da água subterrânea 
A amostra de água subterrânea (AS) foi caracterizada através da 
determinação de pH e condutividade elétrica a temperatura ambiente, além de 
íons como Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Cl-, SO42-, NO3-, PO43-, F- e Br-.  Os íons de Na+ e 
K+ foram analisados por fotometria por chama (DM- 62/Digimed) e os demais 
cátions por espectrofotometria de absorção atômica (SpectrAA 50B/Varian) no 
laboratório do NATEP/UNIFESP-Campus Diadema. 
Os ânions foram quantificados conforme última versão do Standard 
Methods for the Examination of Water & Wastewater 22nd 2012(SMWW), EPA e 
ABNT (quando aplicável), cujas análises foram efetuadas em laboratório da 
Bioagri/ Mériex Nutri Sciences Company.  
Essa amostra de água foi utilizada no preparo de soluções com Cr(VI) 
utilizada em parte dos testes de batelada e no teste de coluna. 
 
4.2.3. Testes de remoção de Cr(VI) em batelada  
 
Nessa etapa foram estudados os efeitos de alguns parâmetros na remoção 
de Cr(VI), como variação da massa dos materiais de estudo, concentração de 
Cr(VI) em solução, tempo de contato e pH da solução.  
Para estudar o efeito da massa do material adsorvente para remover o 
cromo em solução de 200 mg L-1 de Cr(VI), variou-se a quantidade de amostra 
adicionada entre 1 a 10 g.  
O efeito da concentração de Cr(VI) em solução foi analisado utilizando-se 
soluções de concentrações entre 50 e 300 mg L-1 de Cr(VI). Os valores dessas 
concentrações se basearam nos dados dos relatórios da CETESB sobre a área 
contaminada em Eldorado (Diadema, SP), cujos valores máximos de 
contaminação na água subterrânea chegaram a 300 mg L-1 de Cr(VI).  
Investigou-se também o efeito do tempo, onde quantidade pré-determinada 
de amostra foi mantida sob agitação no período entre 1 a 6 dias com solução de 
200 mg L-1 de Cr(VI).  
O efeito do pH foi analisado preparando-se misturas contendo os materiais 
de estudo e soluções de 200 mg L-1 de Cr(VI) e pH variando de 2 a 6 (ajustados 
com adição de HCl ou NaOH).   
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As soluções de Cr(VI) utilizadas em todos os testes foram preparadas de 
duas formas: uma utilizando água deionizada e outra com água subterrânea. O 
sal utilizado foi o dicromato de potássio (K2Cr2O7) de grau analítico. Todos os 
testes foram realizados sob temperatura ambiente (25oC) e em duplicata no 
Laboratório de Geologia Ambiental e Ciência do Solo da UNIFESP – Campus 
Diadema. 
Os sistemas de remoção em batelada foram preparados a partir do contato 
de amostras (quarteadas) dos materiais de estudo com soluções de 
concentrações conhecidas de Cr(VI). Foram inseridos 50 mL de solução em tubos 
de centrífugas (tubos falcon) de 50 mL de capacidade, e as misturas 
permaneceram sob agitação em aparelho agitador tipo Wagner em no mínimo por 
24 horas. Após as misturas serem centrifugadas a concentração de Cr(VI) foi 
determinada em cada solução.  
 
4.2.4. Teste em coluna de leito fixo 
 
O teste de remoção de Cr(VI) em coluna de leito fixo foi realizado com o 
objetivo de avaliar a viabilidade do uso do material estudado em barreiras reativas 
permeáveis. Utilizou-se uma coluna de acrílico de 15 cm de altura e 4 cm de 
diâmetro interno, preenchida com 106 g de turfa, com granulometria média entre 
0,4 e 1,0 mm (Figura 9).  
 
Figura 9 – Esquema pra realização do teste de coluna, 1) Frasco de alimentação 
(3L); 2) Bomba Peristáltica com controlador de vazão (Watson Marlow); 3) Coluna 
de acrílico; 4) Tubo falcon (50ml) para coleta do efluente.  
 
Foram colocadas na base da coluna 10 mm de pérolas de vidro e 2 mm de 
areia grossa, como meio suporte. Em seguida, a turfa foi sendo gradativamente 
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introduzida na coluna com cerca de 1 cm de altura de água destilada, para evitar 
a formação de bolhas de ar. Com o auxílio de uma baqueta de vidro, a turfa foi 
sendo acomodada ao longo da coluna. Esse procedimento foi repetido até 
preencher praticamente toda a coluna, tendo sido colocado um total de 106 g de 
amostra de TF. Na parte superior da coluna introduziu-se mais 10 mm de pérolas 
de vidro e 0,5 mm de areia grossa, para evitar o carreamento da turfa com o fluxo.  
Com a amostra de água subterrânea foi preparada uma solução contendo 
200 mg L-1 de Cr(VI). Essa solução ficou armazenada no tanque de alimentação 
do sistema de coluna e foi bombeada, em fluxo constante ascendente, com 
auxílio de uma bomba peristáltica (120U da Watson-Marlow), ajustada a uma 
frequência de 6,4 rpm, cuja  vazão corresponde à 0,666 mL min-1.  
Após o início da injeção da solução de Cr(VI) pela coluna, alíquotas de 4 
mL de amostra foram recolhidas na saída da coluna a cada 40 minutos, durante 
30 horas (1800 minutos), para determinar a concentração de Cr(VI). O pH e Eh 
dessas soluções também foram medidos ao longo do teste.  
Por fim, a turfa utilizada nesse teste foi retirada da coluna, seca e 
homogeneizada, antes de ser analisada (em duplicata) por espectroscopia por 
plasma acoplado (ICP) na Central Analítica do Instituto de Química da USP. Essa 
análise foi realizada após proceder à abertura das amostras de turfa por digestão 
ácida em microondas. 
 
4.2.5. Métodos analíticos 
 
Ao final de cada teste, a concentração de Cr(VI) foi analisada por 
espectrofotometria, segundo o método 7196A da USEPA (1992) sob o 
comprimento de onda de 543nm, após reação com solução de 1,5-
difenilcarbazida em meio ácido sulfúrico. Foram utilizados os espectrofotômetros 
T80 UV/VIS Spectometer da PG Instruments LTD do Laboratório de Materiais da 
UFABC e também da Thermo Scientific (modelo Genesys 20) do laboratório de 
Geologia Ambiental e Ciência do Solo da UNIFESP – Campus Diadema.  
A análise de Cr total foi realizada por espectrometria de absorção atômica da 
Thermo Scientific, modelo ICE 3000 do laboratório da Saint Gobain em São Paulo 
(SP) e, também por espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado 
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indutivamente (ICP-OES), no aparelho Spectro/Arcos da Central Analítica do 
Instituto de Química da Universidade de São Paulo (IQ/USP).  
Os valores de Cr(III) foram obtidos a partir da diferença dos valores 
determinados de Cr total e Cr(VI).  
Os valores de pH e Eh de cada sistema foi lido no pHmetro de bancada com 
eletrodo combinado (MPA 210/MSTECNOPON).  
Por fim, o teor de Cr total fixado na turfa utilizada no teste de coluna de leito 
fixo foi analisada por ICP-OES, após sua abertura por digestão ácida em 
microondas, na Central Analítica da Universidade de São Paulo.  
 
4.2.6. Formas de análise 
 
A eficiência (%) e a remoção de Cr(VI) (mg.g-1) pelas amostras estudadas 
foram determinadas para cada teste por meio das equações (13) e (14). 
    
𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎  % =  
𝐶𝑖 − 𝐶𝑥
𝐶𝑖
 ∗ 100 
 
onde Ci  é a concentração inicial de Cr(VI) (mg L-1) e Cx é a concentração após o 
contato com a turfa/lama vermelha (mg L-1). 
𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜  𝑚𝑔 𝑔−1 =
 𝐶𝑖 − 𝐶𝑥 ∗
𝑚
 
 
onde Ci  é a concentração inicial de Cr(VI) (mg L-1), Cx é a concentração após o 
contato com a turfa/lama vermelha (mg L-1), V é o volume da solução (L) e m é a 
massa turfa/lama vermelha (g). 
 
Os dados obtidos no teste da coluna foram projetos em gráfico 
relacionando a concentração relativa (C/C0) com o volume/tempo de saída de 
Cr(VI), obtendo-se uma curva normalizada (Figura 10) denominada de curva de 
chegada ou de ruptura (breakthrough). 
 
 
(13) 
(14) 
V 
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Figura 10 – Exemplo de uma Curva de ruptura (breakthrough) (Fonte: adaptado 
de Moreno-Piraján et al., 2006).  
 
A simulação da curva de ruptura foi realizada no programa Analytic 1 
(Schwartz & Zhang, 2003), aplicável para um modelo com transporte em fluxo 
constante em uma única direção com a concentração de entrada de Cr(VI) 
constante, em sistema semi – infinito (Figura 11). A equação de transporte 
utilizada pela modelo (15) considera advecção, dispersão, retardamento (isoterma 
de sorção linear) e decaimento seguindo cinética de 1ª ordem (Genuchten & 
Alves,1982). 
 
Figura 11 – Esquema do modelo de transporte Analytic 1,  adaptado (Schwartz & 
Zhang, 2003), C = concentração no efluente, Co = concentração inicial, x = 
comprimento da coluna, Vx= velocidade constante na coluna, L=x comprimento 
total da coluna .  
 
 
 
 
 
Curva de breakthrough 
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onde U = 
xx
Dv 42  , e  erfc() corresponde à função de erro complementar 
L=X – comprimento da coluna 
Dx – coeficiente de dispersão longitudinal, definida como Lvx + Dm (L é a 
dispersividade,  é a tortuosidade do meio e Dm é o coeficiente de difusão 
molecular, igual a 0,00001 cm2 min-1 (Genuchten & Alves,1982)   
Vx – velocidade de fluxo 
t – tempo 
 
A partir dos valores obtidos no teste de coluna realizou-se o balanço de 
massa a partir das equações (16 à 18) e, para avaliar a distribuição do cromo e 
quantificar se havia Cr(III) em solução no efluente utilizou a equação (18). 
Ressalta-se que na entrada da coluna todo o Cr estava presente na forma 
hexavalente. O Cromo total retido foi determinado com base no resultado de ICP, 
e o Cr(VI) na saída foi determinado integrando a concentração no efluente em 
relação ao volume amostrado. 
 Cr(total)entrada = Cr(total) retido + Cr(total)saída       (16) 
 Cr(VI)entrada = Cr(total) retido + Cr(VI)saída + Cr(III)saída   (17) 
 Cr(III)saída= Cr(VI)entrada - Cr(total)retido - Cr(VI)saída    (18) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
São apresentados e discutidos a seguir, os resultados de caracterização da 
lama vermelha (LM) e da turfa (TF) e, também dos dados obtidos nos testes 
experimentais de adsorção de Cr(VI), realizados em batelada e em coluna de leito 
fixo. 
 
5.1. Caraterização dos materiais 
 
5.1.1. Composição Mineralógica  
 
A análise do difratograma de raios X da lama vermelha in natura (LM) 
(Figura 12) revelou que esse material é composto por minerais de caulinita 
(Al2Si2O5(OH)4), bayerita (α-Al(OH)3), hematita (Fe2O3), quartzo (SiO2), sodalita 
(Na8(Si6Al6O24)Cl2) e goethita (FeO(OH)). 
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Figura 12 – Difratogramas de raios X das amostras de lama vermelha in natura 
LM e ativada LMA. Os valores das distâncias planares (d) estão em Å. 
K – Caulinita  (Al2Si2O5(OH)4) 
B – Bayerita (α –Al(OH)3) 
H – Hematita (Fe2O3) 
Q – Quartzo  (SiO2) 
S – Sodalita  (Na 8 (Al6Si6O24)Cl2) 
G – Goethita  (FeO(OH)) 
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A grande concentração de soda cáustica adicionada no processo de 
obtenção da alumina justifica a presença de sodalita, além de precipitados na 
forma de hidróxidos de alumínio, como a bayerita, na composição da lama 
vermelha in natura. Os demais minerais (hematita, goethita, caulinita e quartzo) 
provavelmente provêm originalmente do bauxito.  
Segundo Duchesne & Doye (2005) a lama vermelha da planta industrial de 
Vaudreuil (Canadá) da ALCAN é composta por hematita (Fe2O3), goethita (α-
FeOOH), gibbsita (Al(OH)3), boehmita (AlOOH), sodalita (Na8(Si6Al6O24)Cl2), 
anatásio (TiO2), rutilo (TiO2), kotaita (Ca3Al2SiO4(OH)12) e um pouco de gipso 
(CaSO4.2H2O). 
Comparando-se o difratograma de raios X da lama vermelha com o da 
amostra ativada termicamente (LMA) (Figura 12), verifica-se que algumas fases 
mineralógicas presentes na amostra in natura (LM) desapareceram, como a 
caulinita e a bayerita, em virtude da perda de hidroxilas durante o aumento da 
temperatura. 
O difratograma de raios X da turfa (Figura 13) indica que, além dos 
componentes orgânicos, esse material também apresenta uma fração inorgânica 
formada por minerais (caulinita, quartzo, ilita e gibbsita) presentes na própria 
composição do solo onde ocorre.  
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Figura 13 – Difratograma de raios X da amostra de turfa. Os valores destacados 
em cada pico correspondem às distâncias interplanares (d) em Å de cada mineral 
identificado. 
K = Caulinita  (Al2Si2O5(OH)4) 
Q = Quartzo  (SiO2) 
Gb = Gibbsita  (Al(OH)3) 
I = Ilita  (K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O)] 
 
 
2 (o) 
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Alguns autores como Romão et al. (2007) também identificaram na 
composição das turfas de Sergipe, uma fração inorgânica contendo quartzo e 
alguns argilominerais. 
 
5.1.2. Composição Química 
 
Quanto à composição química dos materiais de estudo, verificou-se que a 
lama vermelha in natura (LM) (Tabela 1) é formada principalmente por óxido de 
ferro(III), seguido de alumina e sílica (principais componentes dos minerais 
presentes nesse material).  
O óxido de cálcio e grande parte do sódio encontrado nesse material foram 
introduzidos no processo para a produção de alumina, respectivamente, na forma 
de carbonato de cálcio e hidróxido de sódio. Os demais componentes são 
oriundos do bauxito, com destaque para a presença de zircônio, titânio, tório, gálio 
e alguns elementos terras raras, como Ce e Y. O valor de perda ao fogo à 1050 
°C do material foi de 13,4% (em massa), e corresponde à volatilização de 
compostos como água, carbonato e hidroxilas presentes. 
De acordo com Van Der Laan & Vliet (1998) e Kara & Emrullahoglu (2000), 
usualmente esse resíduo é constituído por óxidos de ferro e de titânio, sílica e 
parte do aluminato de sódio não dissolvido no Processo Bayer e ainda, 
dependendo do minério, elementos como cálcio, magnésio, vanádio, zircônio, 
tório, urânio, lantânio e selênio. 
 
Tabela 1 – Composição química da lama vermelha (LM); nd= não detectado. 
 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl K2O CaO TiO2 CeO2 
% 
massa 
8,92 nd 21,7 16,6 0,40 0,23 0,06 0,84 4,33 4,49 0,34 
 Cr2O3 MnO Fe2O3 Y2O3 ZnO Ga2O3 Co3O4 SrO ZrO2 PbO ThO2 
% 
massa 
0,04 0,57 27,1 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,67 0,02 0,02 
 
A amostra de turfa é composta principalmente por compostos orgânicos, e 
em sua fração inorgânica predominam a sílica e a alumina (Tabela 2), também 
refletindo a composição dos principais minerais (quartzo, caulinita e gibbsita) que 
compõem esse material. A turfa também apresentou elevado valor de perda ao 
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fogo à 1050 oC (43,9%), devido à volatilização dos componentes da matéria 
orgânica e das hidroxilas dos minerais presentes em sua composição. 
Tabela 2 – Composição química da turfa (TF). 
 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl K2O CaO TiO2 
% massa 0,037 0,143 23,6 29,2 0,109 0,141 0,024 0,311 0,326 1,19 
 Cr2O3 MnO Fe2O3 CuO ZnO Ga2O3 Rb2O SrO ZrO2 PbO 
% massa 0,010 0,006 0,964 0,006 0,017 0,006 0,002 0,003 0,025 0,006 
 
5.1.3. Análise Elementar (CHNS) 
 
Os teores obtidos de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre da amostra 
TF encontram-se na Tabela 3. A concentração de matéria orgânica da turfa 
(35,4%) pode ser estimada empregando-se o fator de conversão (1,725) sugerido 
por Kiehl (1979), multiplicando-o com o teor de C (%). 
 
Tabela 3 – Valores percentuais (%) de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N), 
enxofre (S) e oxigênio (O) da amostra de turfa em estudo e da literatura.  
C H N S O
turfa do São Luiz do Paraitinga (SP) 20,55 2,83 0,39 <0,3 76,20 presente estudo
turfa litorânea (RJ) 35,1 4,6 0,6
_ _ Lamin et al. (2001)
turfa de Santo Amaro das Brotas (SE) 53,1 5,97 ND
_
87,41 Santos et al. (2007)
turfa de Itabaiana (SE) 24,3 1,9 2
_
20,2 Melo et al. (2014)
Amostras
% massa
Referência
 
 
A composição típica de uma turfa apresenta cerca de 40-60% de C e 4-6% 
de H (Fernandes et al., 2007); no entanto, a amostra analisada (TF) possui 
apenas 20,55% de C e 2,83% de H, indicando, portanto, não se tratar de uma 
turfa, e sim de um solo orgânico mineralizado.  
Apesar de não se tratar de uma turfa verdadeira, a amostra TF vem sendo 
comercializada com essa denominação para fins agrícolas. Na literatura também 
é comum encontrar materiais denominados de turfas, apesar de seus valores de 
C e H serem menores (Tabela 3).  
De acordo com Rocha et al. (2003) as razões atômicas determinadas a 
partir dos valores da composição elementar da turfa podem fornecer dados sobre 
as características estruturais, fórmulas moleculares e origem geoquímica das 
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substâncias húmicas (SH). Em geral, essas razões atômicas indicam a origem da 
matéria orgânica, o grau de condensação (estrutural) e as condições ambientais 
de origem das substâncias humificadas (Steelink, 1985; Rice & MacCarthy, 1991). 
As razões H/C e O/C, por exemplo, indicam o grau de saturação em % de átomos 
de C dentro das moléculas orgânicas e seu respectivo conteúdo de carboidrato 
(Favoretto, 2007). 
A razão atômica H/C indica as características estruturais das substâncias 
húmicas, estima o grau de condensação e aromaticidade e, por sua vez, o grau 
de humificação (Favoretto, 2007; Romão et al., 2007). Baixo valor de H/C 
corresponde à presença elevada de grupos alifáticos, ou seja, de materiais menos 
humificados (Steelink, 1985; Rice & MacCarthy, 1991; Favoretto, 2007; Romão et 
al., 2007). Enquanto que a razão atômica C/O é atribuída ao conteúdo de 
carboidrato das SH e, altos valores indicam maior grau de humificação - 
consequência do menor conteúdo de carboidrato (Santos et al., 2007; Romão et 
al., 2007). Em resumo, as razões atômicas podem fornecer uma previsão da taxa 
de decomposição dos materiais (Favoretto, 2007; Romão et al., 2007), sendo que 
os mais humificados possuem valores menores de H/C e maiores de C/O. 
Os valores das razões atômicas determinados na amostra TF e de outros 
trabalhos encontram-se na tabela 4. Cabe salientar que muitos autores extraem 
as substâncias húmicas das turfas antes de determinar essas razões atômicas 
(Rosa et al., 2000; Rocha, 2003; Santos et al., 2007). 
 
Tabela 4 – Valores das razões atômicas H/C, C/N e C/O da amostra de turfa em 
estudo e literatura. 
H/C C/O
turfa do São Luiz do Paraitinga (SP) 1,65 0,36 presente estudo
turfa litorânea (RJ) 1,6
_ Lamin et al. (2001)
turfa de Santo Amaro das Brotas (SE) 1,65 0,81 Santos et al. (2007)
turfa de Itabaiana (SE) 0,95 1,6 Melo et al. (2014)
razões atômicas
ReferênciaAmostras
 
 
 
O valor de H/C encontrado na amostra da turfa estudada indica que esse 
material é pouco humificado, em comparação à turfa de Itabaiana (SE), porém 
semelhante à da região litorânea do Rio de Janeiro. O baixo grau de humificação 
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deve estar associado ao fato dessa amostra não se tratar de uma turfa verdadeira 
por definição (Fernandes et al., 2007).  
Quanto à razão atômica C/O, verificou-se novamente que a amostra TF 
possui um baixo grau de humificação, cujo valor também é menor que a da turfa 
de Itabaiana (SE). Finalmente, foi possível constatar que a amostra de turfa 
estudada é pouco humificada. 
 
5.1.4. Granulometria 
 
Os valores de distribuição granulométrica são relevantes para os estudos 
de sorção, pois as interações do sorvente (lama vermelha ou turfa) com o íon 
metálico acontecem também por interações superficiais e não apenas por troca 
iônica. Assim, grãos com menores tamanhos proporcionam maior área superficial 
e, consequentemente, maior número de sítios de sorção (Frois et al., 2011). 
A interpretação da curva acumulativa e curva de frequência obtida na 
análise granulométrica de lama vermelha (Figura 14) indicou que 10% de suas 
partículas possuem tamanho abaixo de 0,812 µm, 50% encontram-se abaixo de 
7,583 µm e 90% são menores que 164,504 µm. A análise desses dados permitiu 
verificar, ainda, que a amostra é composta por 20% de argila, 60% de silte e 20% 
de areia, sendo classificada como de textura franco-siltosa, de acordo com o 
triângulo textural de solos. Segundo a curva de freqüência o material é pouco 
selecionado.  
 
 
Figura 14 – Distribuição de tamanhos de partículas na amostra LM, (a) curva de 
freqüência e (b) curva de distribuição cumulativa. 
 
(b) (a) 
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No entanto, a granulometria da lama vermelha pode variar conforme a 
origem do bauxito e do processo utilizado, sendo predominante as frações areia e 
silte. A lama vermelha da Worsley Alumina (Austrália), por exemplo, possui 40% 
de fração areia, 40% de silte e 20% de argila (Worsley Alumina, 2002). 
Uma vez que 64,5% da amostra de turfa é constituída de parte inorgânica 
formada por minerais, realizou-se também a sua análise granulométrica. As 
curvas acumulativa e de frequência da turfa (Figura 15) revelaram que 10% das 
partículas possuem tamanho abaixo de 62,858 µm, 50% encontram-se abaixo de 
311,433 µm e 90% das partículas são menores que 711,613 µm. A partir desses 
dados verificou-se que a amostra é composta por 0,25% de argila, 7,8% de silte e 
83% de areia, resultando na textura classificada como arenosa. Esse resultado, 
no entanto, não reflete a granulometria real da amostra, uma vez que ela também 
é composta por restos de vegetais decompostos e sob a forma de pequenas 
hastes alongadas. 
 
Figura 15 – Distribuição de tamanhos de partículas na amostra TF, (a) curva de 
freqüência e (b) curva de distribuição cumulativa. 
 
Ressalta-se, no entanto, que as texturas arenosa e siltosa, encontradas 
respectivamente nas amostras de turfa e de lama vermelha, permitem que os 
materiais sejam testados como materiais de preenchimento de barreira reativa, 
por favorecerem a passagem da água. 
 
5.1.5. Ponto de Carga Zero (PCZ) 
 
Para a amostra LM o valor de PCZ obtido foi de 7,19, devido à presença de 
hematita e goethita que apresentam PCZ de 9,0 e 8,5, respectivamente 
(a) (b) 
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(Essington, 2004). Por outro lado, materiais com elevados valores de PCZ 
favorecem a troca de ânions em soluções de pH neutro a ácidos. Esse valor é um 
pouco menor daquele encontrado por Costa (2006) que foi de 8,6 e, por Mohan et 
al. (2012) que obtiveram valor igual a 9,0. 
O PCZ obtido na amostra TF foi bem menor (3,59), corroborando com os 
valores encontrados na literatura, como o de Cuevas et al. (2008), que obtiveram 
valor de 3,1 nas turfas de Sphagnum Magellanicum. Nesse caso haveria o 
predomínio de troca de cátions em soluções com pH acima do PCZ da turfa. 
 
5.1.6. Capacidade de Troca Catiônica (CTC) e aniônica (CTA) 
 
O valor de CTC determinada para a turfa foi de 537 mmolc kg-1. Crescêncio 
(2008) encontrou para a turfa de Mogi-Guaçu (SP) valor de CTC igual a 710 
mmolc kg-1 e para a turfa de Resende (RJ), valor de 670 mmolc kg-1. Segundo o 
autor esses valores refletem a elevada concentração de compostos orgânicos 
altamente polares encontradas nessas turfas.  
Quanto à lama vermelha, o valor de CTC encontrado foi bem menor que o 
da turfa, sendo igual a 117,5 mmolc kg-1. Esse resultado se deve, provavelmente, 
à presença de minerais que não contribuem muito para a propriedade de troca 
iônica, como quartzo, hematita, goethita etc. 
A importância de se determinar a CTA se deve ao fato do Cr(VI) se 
encontrar em solução na forma de ânions cromato (CrO42-) e dicromato (Cr2O72-), 
e verificar se as partículas dos materiais analisados possuem a capacidade de 
adsorvê-los em sua superfície.  
A CTA obtida para a LM (125 mmolc kg-1) é um pouco maior que a da turfa 
(73,89 mmolc kg-1), sugerindo assim um melhor desempenho na adsorção de 
ânions, como cromatos. Não há dados na literatura desses valores, 
provavelmente pelo fato desse parâmetro ser mais utilizado na área agronômica.  
 
5.1.7. Análise térmicas  
 
A curva termogravimétrica (TG) da amostra LM (Figura 16) indica perda de 
massa total de cerca de 12,8% até 750 ºC, corroborando com o dado de perda ao 
fogo (13,4%). Pela análise da curva de derivada de TG (DTG) verifica-se que 
houve três intervalos de perdas de massa significativos, um de 2% no intervalo de 
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temperaturas entre 25 e 150 ºC, indicando a perda de água adsorvida 
(desidratação), outra de 3% entre 150 e 300 oC, correspondendo à desidroxilação 
(OH-) da bayerita e, por último, entre 300 e 650 oC com perda de 8%, 
correspondendo à desidroxilação da goethita e caulinita, respectivamente (Ptacek 
et al., 2013). A curva da análise termodiferencial (ATD) indicou três picos 
endotérmicos (70 oC, 240 oC e 470 oC), devido à perda da água e OH- e outro, 
exotérmico (530 oC), provavelmente relacionado à perda de carbonatos 
(Bittencourt et al., 2002) presentes na composição da lama vermelha. 
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Figura 16 – Curvas termogravimétrica (TG), da derivada (DTG) e de análise 
termo-diferencial (DTA) da amostra LM in natura.  
 
Quanto à análise térmica da turfa, pela curva TG (Figura 17) observou-se 
uma perda de massa total de 46,6%. O valor obtido na perda ao fogo (PF) dessa 
amostra (43,9%) encontra-se bem próximo dessa perda de massa. 
Pela análise da derivada de TG (DTG) observa-se no intervalo entre a 
temperatura ambiente e 200 oC uma perda de 5,8% de massa, que corresponde à 
volatilização da água (desidratação).  
Outro intervalo ocorre de 200 a 300 oC (5%) pela desidroxilação (OH-) da 
gibbsita (Ptacek et al., 2013) e degradação de estruturas alifáticas dos ácidos 
húmicos (Schnitzer, 1972). No intervalo de temperatura entre 350 °C a 600 oC, 
Endotérmico  
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ocorre a decomposição da caulinita e da matéria orgânica, com 29% de perda de 
massa, e esses dados corroboram com os de Miyazawa et al. (2000).  
Por último, na faixa de 600 °C a 1200°C houve uma perda de massa de 
6,2%, atribuído à degradação das estruturas aromáticas (Schnitzer, 1972). A 
análise termodiferencial (DTA) revela os principais picos endotérmicos (73,8 oC; 
246,25 oC; 480,7 oC) referentes à perda da água e OH- atribuído à desidroxilação 
da caulinita e gibbsita (Silva et al., 2013). Segundo Benites et al. (1999), nessa 
faixa de temperatura, também ocorre a decomposição dos componentes da 
matéria orgânica: as estruturas alifáticas dos ácidos húmicos são degradadas 
entre 250 e 280 oC e, a temperatura maiores que 400 oC, as estruturas 
aromáticas. Os demais picos entre 950 a 1000 oC correspondem à transformação 
da metacaulinita em alumina (Al2O3) e sílica amorfa a temperaturas maiores 
(Ptacek et al. 2010) e à formação da fase -alumina a partir da -alumina (Silva, 
2013). 
 
200 400 600 800 1000 1200 1400
50
60
70
80
90
100
-0,003
-0,003
-0,002
-0,002
-0,001
-0,001
0,000
0,001
0,001
0,002
0,002
-20
-15
-10
-5
0
5
10
T
G
(%
)
 D
T
G
 (
m
g
/s
)
 
TG
DTG
D
T
A
 (
u
V
)
 
DTA
 
 
Figura 17 – Curvas termogravimétrica (TG) e da derivada (DTG) e de análise 
termo-diferencial (DTA) da amostra TF e curva de TG até 1500 oC.  
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5.1.8. Micromorfologia por microscopia eletrônica de varredura (MEV) da 
turfa 
 
As imagens de MEV da turfa (Figura 17) revelam presença de grãos sub 
arredondados, provavelmente dos minerais que a compõe, como caulinita, 
gibbsita e quartzo. As formas alongadas e aparentemente fibrosas devem 
corresponder ao material orgânico da turfa.  
   
   
 
Figura 17 – Imagens de MEV dos componentes da turfa in natura. Em destaque 
os grãos minerais. 
 
5.1.9. Composição química da água subterrânea 
A água subterrânea analisada (AS) é composta predominantemente por 
ións de cloreto (Cl-), sódio (Na+), potássio (K+) e cálcio (Ca2+), além de sulfato 
(SO42-) e nitrato (NO3-) (Tabela 5). Esses valores refletem a composição química 
do solo da área próxima do poço cacimba onde a água subterrânea foi coletada. 
Cabe ressaltar que não foi detectada a presença de Cr(VI) nessa água. 
(c) 
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Tabela 5 – Composição química (mg L-1), pH, Eh (mV) e condutividade (μS/cm) 
da água subterrânea. 
Cloreto 
(Cl-) 
Sulfato 
(SO42-) 
Nitrato 
(NO3-) 
Fosfato 
(PO4) 
Fluoreto 
(F-) 
Brometo 
(Br-) 
Cálcio 
(Ca2+) 
Magnésio 
(Mg2+) 
Sódio 
(Na+) 
Potássio 
(K+) 
pH 
 
Eh 
 
Condutividade 
mg L-1 
6,4 
mV µS/cm 
50,0 5,0 5,0 0,5 0,5 0,05 4,04 0,49 14,41 5,02 31,85 312,0 
 
 
5.2. Testes de remoção de Cr(VI) em batelada 
 
Os resultados dos testes de remoção de Cr(VI) em solução, realizados com 
os materiais de estudo, revelaram que somente a turfa foi capaz de adsorver esse 
metal.  
Apesar dos dados de pH (5,05) das misturas preparadas com Cr(VI) e do 
valor de PCZ da lama vermelha (7,19) indicarem predominância de cargas 
positivas no meio, essa amostra, assim como aquela que fora ativada (LMA), não 
apresentaram boa eficiência na remoção de Cr(VI), em qualquer concentração e 
tempo de contato. Observou-se que houve apenas uma pequena remoção do 
Cr(VI) (cerca de 10%) após 24 h de contato. Esse comportamento pode estar 
relacionado à presença de outros ânions na composição da lama vermelha (OH-, 
HCO3-, PO43- e Cl-) que competem pelos sítios de troca desses materiais e não 
favorecem a adsorção de Cr(VI) na forma de CrO42-, HCrO4- ou Cr2O72-. Banks et 
al. (2006) também constataram que a adsorção de cromatos pelo solo pode 
diminuir drasticamente na presença de HCO3-, SO42- e H4SiO4 em elevadas 
concentrações. 
Devido à baixa eficiência apresentada pelas amostras de lama vermelha (in 
natura e termicamente ativada), os resultados apresentados a seguir são apenas 
dos testes efetuados com a turfa. 
 
5.2.1. Efeito da massa 
 
As amostras de turfa natural (TF-in natura) e aquelas moídas à 200 mesh 
(TF-200) apresentaram comportamento similares na remoção de Cr(VI), tanto em 
soluções preparadas com água deionizada como com água subterrânea, em 
função do aumento da massa (Figuras 19).  
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Nos dois gráficos observa-se que o aumento de remoção de cromo é 
proporcional ao aumento de massa da turfa. Isso se deve ao fato de se 
disponibilizar mais sítios ativos (relacionados à estrutura da matéria orgânica) 
para redução e adsorção do cromo adicionado no sistema (Sharma & Foster, 
1993; Huang et al., 1995; Ulmanu et al., 2008). 
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Figura 19 – Eficiência (%) de remoção de Cr(VI) a partir de soluções preparadas 
com (a) água deionizada e (b) água subterrânea, em função da massa de TF in 
natura  e  TF 200mesh no período de 24h. Cada ponto corresponde a média de 
duplicatas. 
 
Dentre as amostras analisadas, verificou-se que a eficiência de remoção de 
Cr(VI) de TF-200 foi cerca de 10% maior que de TF-in natura.  Este resultado era 
esperado, uma vez que a turfa de menor granulometria possui maior área 
superficial específica, favorecendo sua reatividade química. 
A eficiência da turfa em remover o Cr(VI) também foi influenciada pelo tipo 
de água utilizado na preparação das soluções. De modo geral, nos testes em que 
se utilizou soluções preparadas com água deionizada (Figura 19a) observou-se, 
em média, uma remoção de 1,08 mg de Cr(VI) por grama de turfa. Nos sistemas 
com água subterrânea (Figura 19b), essa remoção foi um pouco menor, de 0,65 
mg de Cr(VI) por grama de turfa. Esse efeito deve estar relacionado aos íons 
presentes originalmente na água subterrânea que podem competir pelos sítios de 
reação (redução/adsorção) da turfa (Banks et al., 2006). 
Cabe ressaltar que as substâncias orgânicas presentes na turfa, como o 
material residual orgânico solúvel ou insolúvel, conseguem reduzir o Cr(VI) a (III) 
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(Bartlett & Kimble, 1983). Segundo Fendorf et al. (1997) essas substâncias 
orgânicas atuam, ainda, como agentes orgânicos quelantes, levando à formação 
de complexos com Cr(III).  
Segundo James & Bartlett (1983) os complexos orgânicos com cromo só 
ocorrem na sua forma trivalente, assim sendo, pode-se inferir que o Cr(VI) 
adicionado no sistema estudado foi reduzido à Cr(III) pelos componentes 
orgânicos da turfa e, em seguida, complexado, removendo-o da solução. 
Além de formar quelatos com moléculas orgânicas, dependendo das 
condições de pH e Eh do meio, o Cr(III) pode ainda precipitar na forma de 
Cr(OH)3 e/ou FexCr1-x(OH)3 (Hawley et al., 2004). 
Uma vez que a diferença entre as eficiências da turfa in natura e da 
amostra moída a 200 mesh foi apenas de 10%, os demais testes de remoção 
foram realizados somente com a turfa in natura. Além disso, essa forma é 
economicamente mais vantajosa, por evitar gastos com um pré-tratamento de 
moagem.  
 
5.2.2. Efeito da concentração de Cr(VI) 
 
A quantidade de Cr(VI) (em mg) removida por cada grama de turfa  
também aumentou, conforme o aumento da concentração desse íon em solução 
(Figura 20); tendo sido maior nos sistemas preparados com água deionizada (0,5 
mg g-1 a 4,7 mg g-1) que com água subterrânea (0,4 mg g-1 a 1,7 mg g-1).  
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Figura 20 – Remoção de Cr(VI) em mg g-1 em função da concentração de Cr(VI) 
em solução, preparada com água deionizada e com água subterrânea. Cada 
ponto corresponde a média de duplicatas. 
Observou-se uma menor eficiência na remoção de Cr(VI) nas misturas em 
que a solução de Cr(VI) foi preparada com água subterrânea (Figura 20), devido à 
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possível interferência de outros íons encontrados nesse meio. Dessa vez, cátions 
como Na+, K+, Ca2+ e Mg2+, presentes na água subterrânea, podem competir com 
o Cr3+ pelos sítios de troca disponíveis na turfa, por isso observa-se que a partir 
de 200 mg L-1 a remoção de cromo, praticamente se estabilizou. 
Acredita-se que, nesse caso, o aumento da concentração de dicromato na 
solução tenha intensificado a taxa de oxidação da matéria orgânica e, 
consequentemente, a redução do Cr(VI) a (III), segundo a reação química (19) 
(Machado et al., 2011). 
 
3 Corgânico + 2 Cr2O72- + 16 H+ → 4 Cr3+ + 3 CO2 + 8 H2O   (19) 
 
Para verificar qual espécie de cromo (III ou VI) encontra-se nas misturas 
finais de 50 e 200 mg L-1 de Cr(VI), as respectivas soluções foram analisadas por 
espectrometria de emissão atômica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES).  
Os resultados dessa análise (Figura 21) indicaram que, se houve formação 
de Cr(III), esse íon não permaneceu em solução, pois a concentração de cromo 
total obtida foi a mesma detectada de Cr(VI).    
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Figura 21 – Concentração de espécies de cromo em solução/precipitado após 
adição de turfa in natura em sistemas com soluções de concentração inicial de 5 a 
200 mg L-1 de Cr(VI).  
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Nesse caso, provavelmente, a parcela de Cr(VI) removida da solução foi 
reduzida à forma trivalente e, esse cátion foi, em seguida, adsorvido/complexado 
pelos constituintes inorgânicos e orgânicos da turfa ou até mesmo precipitado. 
Para confirmar se houve formação de precipitado, as amostras de turfa 
recuperadas dos sistemas que utilizou solução com 200 mg L-1 de Cr(VI) foram 
analisadas por DRX (Figura 22). 
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Figura 22 – Difratogramas de raios X da turfa in natura (TF in natura) e da turfa 
saturada com cromo (TF- 200 mg L-1 Cr(VI)). Em destaque encontram-se os 
valores de distância interplanar (d) em Å, dos respectivos minerais identificados. 
 
2 (o) 
K = Caulinita  (Al2Si2O5(OH)4) 
Q = Quartzo  (SiO2) 
Gb = Gibbsita  (Al(OH)3) 
I = Ilita  (K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O)] 
 
 
2 (o) 
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Comparando-se os picos observados nos difratogramas das turfas na sua 
forma in natura e após o seu contato com solução de 200 mg L-1 de Cr(VI) 
(Figura 22), observa-se que não houve a formação de novos minerais. Ou seja, 
não foi possível detectar se houve ou não precipitação do cromo, como por 
exemplo, na forma de Cr(OH)3 (ou FexCr1-x(OH)3). Por outro lado, verifica-se um 
pequeno aumento nos picos de difração da caulinita (d= 2,0 Å e d=1,5 Å), 
podendo indicar alguma adsorção do Cr(III) em sua estrutura. Cabe ressaltar, 
ainda, que os precipitados podem estar amorfos e por isso não terem sido 
detectados no DRX. 
Como os valores de pH dos sistemas preparados com água deionizada e 
água subterrânea se mantiveram em 4,08 e 4,97, respectivamente, ou seja, acima 
do PCZ da turfa (3,59), verificou-se, portanto, que o meio favoreceu a adsorção 
de cátions. Por isso, acredita-se que a remoção do Cr(VI) ocorreu devido ao 
processo de redução, seguido de adsorção/complexação do Cr(III) pela turfa.  
Os dados de Eh determinados para as mesmas soluções apresentaram 
valores entre 104,2 mV à 154,3 mV. Correlacionando-se os valores de pH e Eh 
desses sistemas com o diagrama de Pourbaix (Figura 3), verifica-se que o Cr(III) 
é a espécie mais estável nessas condições, inclusive podendo precipitar na forma 
de hidróxido (Cr(OH)3) (Hawley et al., 2004).   
Para confirmar, dessa vez, se o Cr(III) (formado a partir da redução da forma 
hexavalente) está associado aos componentes orgânicos e inorgânicos da turfa, a 
amostra obtida nos sistemas de 200 mg L-1 de Cr(VI) foi analisada por 
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Essa 
análise pode identificar os grupos funcionais (ligações características de 
estruturas moleculares) presentes na amostra e disponíveis à ligação com o metal 
de interesse (Krumins, 2012).  
Assim sendo, as bandas registradas nos diagramas de FTIR da amostra de 
turfa tratada com 200 mg L-1 de Cr(VI) foram identificadas e comparadas com as 
da amostra de turfa in natura. Para constatar alguma mudança na interação com 
a turfa e o Cr(III) formado a partir da redução e aquele introduzido diretamente na 
forma trivalente, esses dados de FTIR também foram comparados com os das 
demais amostras (Figura 23).  
 
 
50 
 
 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
TF in natura
6
2
3
4
1
8
4
7
25
4
16
7
7
7
9
4
7
5
2
9
1
2
1
0
0
4
1
0
3
3
1
0
9
9
1
4
0
8
1
6
1
6
2
3
0
1
2
3
7
8
2
8
5
2
2
9
2
23
4
1
4
3
6
1
83
6
9
0
200 mg.L-1 Cr(III)
200 mg.L-1 Cr(VI)
cm
-1
 
 
Figura 23 – Espectros de infravermelho (FTIR) obtidos para a turfa in natura e 
para as turfas saturadas com cromo(III) proveniente da mistura com solução de 
200 mg L-1 de Cr(VI) e de 200 mg L-1 de Cr(III). 
 
 
Os principais grupos funcionais identificados na figura 23 das amostras de 
turfas estão descritos na Tabela 6.  
De forma geral, verifica-se que os espectros de FTIR da turfa in natura são 
muito semelhantes com os das turfas obtidas a partir de sistemas com Cr(VI) e 
Cr(III), apresentando as mesmas bandas e picos. 
Destacam-se, no entanto, alguns picos na faixa de comprimento entre 4000 
cm-1 e 3500 cm-1 e também uma mudança na intensidade de absorção em 1616 a 
1408 cm-1 dos espectros das amostras com Cr(III) e Cr(VI), provavelmente 
indicando a complexação do Cr(III) com esses grupos funcionais.  
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Tabela 6 – Atribuições dos grupos funcionais encontrados nos espectros de 
infravermelho das turfas analisadas.  
Frequência 
(cm-1) 
Atribuição 
Referência 
bibliográfica 
3690 Deformação axial de O-H em caulinita Russel (1987) 
3618 
Deformação axial de O-H em caulinita e 
gibbsita 
Russel (1987) 
3414 
OH (alcoóis e/ou fenóis e/ou ácidos 
carboxílicos) ou NH (aminas) 
Haberhauer et al. 
(2000); Cerqueira 
(2007); Silva et al. 
(2008) 
2922 
Deformação axial assimétrica de C-H em metil 
e metileno 
Baes & Bloom (1989) 
2852 
Compostos alifáticos: C-H, C-H2, alongamento 
de C-H 
Krumins et al. (2012) 
2378 e 
2301 
Íons carboxilatos Krumins et al. (2012) 
1616 
Grupos carboxilatos e/ou cetonas e C=C  
(aromáticos) 
Haberhauer et al. 
(2000); Cerqueira 
(2007); Potes et al. 
(2007) 
1408 
Deformações O-H e alongamento C-O de OH 
de grupos fenólicos; 
Deformação de C-H de grupos CH3,                                                                                                                 
Krumins et al. (2012) 
1099 
Alongamento de C-O de componentes 
alcoolicos, polissacarídeos 
Krumins et al. (2012) 
1033 e 
1004 
Si-O (quartzo) 
Cerqueira (2007); Silva 
et al. (2008) 
912 O-Al-OH (caulinita) 
Potes et al. (2007); 
Silva et al. (2008) 
794, 752, 
677 e 623 
H ligados em OH de grupos carboxílicos 
alongados 
Krumins et al. (2012) 
541 
Deformação angular de O-H em caulinita ou 
gibbsita 
Russel (1987) 
472 e 418 Deformação de Si-O em caulinita Russel (1987) 
 
Esses dados indicam, portanto, que o Cr(III) reduzido a partir do Cr(VI) se 
associou principalmente aos grupos funcionais presentes nos minerais de 
caulinita e gibbsita, e também das substâncias orgânicas da turfa. 
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5.2.3. Efeito do tempo de contato 
 
Nesse teste, verificou-se que a eficiência de remoção de Cr(VI) pela turfa in 
natura também aumentou em função do tempo de contato com as soluções 
preparadas com água deionizada (AD) e água subterrânea (AS) (Figura 24), 
tendo melhor resultado em 5 dias (40,9%).   
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Figura 24 – Remoção de Cr(VI) (mg g-1) pela turfa em função do tempo de contato 
em solução de 200 mg L-1 de Cr(VI), preparada com água deionizada (AD) e água 
subterrânea (AS). Cada ponto corresponde a média de duplicatas. 
 
Como já havia sido constatado nos testes anteriores (realizados em 24 h), 
a remoção de Cr(VI) em misturas preparadas com água deionizada foi maior que 
com água subterrânea nesse período de 1 dia (Figura 24). No entanto, nesse 
teste observou-se que, com o passar do tempo, a remoção de Cr(VI) na água 
subterrânea também aumentou, e até mesmo ultrapassou a da água deionizada, 
obtendo-se o valor máximo de remoção de 2,2 mg g-1 em sistemas com AS e de 
2,0 mg g-1 para AD, ambos em 5 dias. 
Cerqueira (2007) encontrou melhores resultados de remoção de Cr(VI) em 3 
dias de contato com turfa, porém, em solução ácida de pH 2. Segundo 
Wittbrodtand & Palmer (1996) e Gu & Chen (2003), a redução química do Cr(VI) 
pelas substâncias orgânicas é muito lenta e, dependendo do pH, pode ocorrer 
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durante semanas. No caso desse teste, o pH dos sistemas com água destilada 
variou muito pouco com o tempo, ficando em média em 4,16 e aqueles 
preparados com água subterrânea, em 4,33.  
No entanto, quando o Fe(III) também está presente no sistema, a matéria 
orgânica tende a reduzir mais rápido esse íon. Liu et al. (2002) também 
verificaram que as reações entre o Cr(VI) e a fração orgânica do solo são 
cineticamente limitadas e requerem uma elevada energia de ativação, muito maior 
que com Fe(III). Ou seja, as substâncias orgânicas tendem a reduzir primeiro o 
Fe(III) à Fe(II) que, por sua vez reduzem o Cr(VI) a Cr(III) (Wittbrodtand & Palmer, 
1996). Portanto, segundo os autores, os processos de redução de Cr(VI) 
provocados pela matéria orgânica (mais lento) e pelo Fe(II) (mais rápido) se 
somam para transformá-lo em Cr(III). 
Assim sendo, como a turfa apresenta cerca de 1% de Fe2O3 em sua 
composição e, desde que o Fe(III) seja solubilizado, acredita-se que os três 
processos de redução (20 a 22) possam ocorrer concomitantemente, cada um em 
seu tempo, mas todos contribuindo na formação de Cr(III): 
 
- redução do Fe3+ pela MO, formando Fe2+ (Camargo et al., 1999);  
CH3COOH + 8Fe3+ + 2H2O   2CO2  + 8Fe2+ + 8H+   (20) 
 
- redução do Cr6+ pelo Fe2+, formando Cr3+ (Hawley, 2004);  
6Fe2+ + 2CrO42–  + 13H2O    6Fe(OH)3 + 6Fe(OH)3  + Cr2O3  + 8H+    (21) 
 
- redução do Cr6+ pela MO, formando Cr3+ (Fendorf, 1995). 
2Cr2O72-  +  3C0  + 16H+    4Cr3+ + 3CO2 + 8H2O    (22) 
 
Cabe ressaltar que os dados de análise de Cr total da turfa deixada em 
contato com Cr(VI) por 3 dias (obtidos por ICP após abertura com digestão ácida 
em micro-ondas) indicou que houve remoção de cerca de 1,4 mg de Cr total por g 
de turfa. Esse dado está muito próximo do valor de Cr(VI) removido no teste em 
batelada (1,6 mg g-1), indicando que todo o Cr(III), formado a partir da redução do 
Cr(VI), foi totalmente removido da solução. No entanto, pelas condições de pH da 
solução nesses sistemas (em torno de 4,1) essa remoção pode ter ocorrido por 
precipitação ou complexação pela matéria orgânica. 
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5.2.4. Efeito do pH inicial da solução 
 
Este teste foi realizado somente com soluções preparadas com água 
deionizada para verificar o efeito do pH na remoção de Cr(VI). Verificou-se maior 
eficiência dessa remoção em solução ácida com pH 2 (95,03% e 1,06 mg g-1) 
(Figura 25).  
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Figura 25 – Efeito do pH das soluções na (a) eficiência (%) e (b) remoção (mg g-1) 
de Cr(VI) pela turfa.  
  
Em soluções com pH maior que 4, a eficiência diminuiu consideravelmente 
e se estabilizou em torno de 30%, com remoção média de 0,4 mg de Cr(VI) por 
grama de turfa. 
Duas possibilidades podem ser inferidas para explicar a maior eficiência de 
remoção de Cr(VI) pela turfa em pH 2: a adsorção direta do Cr(VI) e a sua 
redução a Cr(III).  
Estudos como os de Sharma & Foster (1993), Gu & Chen (2003) e de 
Ulmanu et al. (2008) revelaram que em soluções ácidas a redução e a adsorção 
de Cr(VI) ocorre de forma muito mais eficiente. A adsorção de Cr(VI) na forma 
aniônica pode ocorrer quando o pH da solução for menor que o valor do PCZ da 
turfa (3,6), possibilitando a predominância de cargas superficiais positivas. De 
acordo com Bartlett & James (1988), em sistemas ácidos e na ausência de 
agentes redutores, as espécies de Cr(VI) só são removidos da solução por 
adsorção, já que as superfícies das partículas existentes no meio adquirem 
cargas positivas, podendo atrair as espécies aniônicas de Cr(VI) como HCrO4- e 
CrO4-2. Ajouyed et al. (2010) também verificaram um aumento na adsorção de 
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Cr(VI) pela gibbsita e goethita em meios ácidos, uma vez que  esses minerais 
apresentam cargas dependentes do pH do meio. 
Uma vez que a turfa apresenta agentes redutores (substâncias orgânicas), 
acredita-se que o processo de redução do Cr(VI) a (III) e sua posterior 
precipitação/complexação estejam ocorrendo. De acordo com Liu et al. (2002) a 
redução do Cr(VI) é acelerada em condições de pH extremamente ácidas (< 3) ou 
aquecendo-se essas amostras. Wittbrodtand & Palmer (1996) também verificaram 
que em meio ácido a taxa de redução de Cr(VI) aumenta muito mais na presença 
de Fe(III), uma vez que as substâncias húmicas passam a transformá-lo em Fe(II) 
que, por sua vez, reduz o Cr(VI) a Cr(III). Segundo Eary & Rai (1991) esse 
mecanismo é muito rápido, chegando a ocorrer em menos de 5 minutos. 
Assim sendo, verifica-se que a taxa de redução de Cr(VI) pela matéria 
orgânica é um fenômeno fortemente dependente do pH, sendo que em pH 
neutros torna-se extremamente baixa. E, conforme o aumento do pH, a redução 
do Cr(VI) também tende a diminuir devido à maior dificuldade do Fe(III) em se 
solubilizar, podendo se precipitar na forma amorfa de Fe(OH)3 (Wittbrodt & 
Palmer, 1996). 
Em resumo, pode-se afirmar que o CrO4-2 se torna um oxidante mais fraco 
em pH 7, quando o processo de redução do Cr(VI) passa a ser quase nulo, que 
em pH 3 (Gu & Chen, 2003). Bansal et al. (2009) também verificaram que em 
meio ácido, a reação de redução de Cr(VI) pela cinza de arroz aumenta devido à 
presença dos compostos orgânicos.  
Uma vez que houve uma grande diferença na capacidade de remoção de 
Cr(VI) pela turfa em diferentes pH, as respectivas amostras foram analisadas por 
FTIR e DRX. 
Os dados obtidos pela análise de FTIR permitem realizar avaliações 
qualitativas por meio de comparações dos espectros presentes em cada amostra. 
Assim, realizou-se a análise comparativa dos espectros das amostras da turfa in 
natura e das amostras tratadas com Cr(VI) em diferentes pHs (Figura 26).   
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Figura 26 – Espectro de infravermelho da turfa in natura e das amostras tratadas 
com soluções de Cr(VI) com diferentes pH (2 a 6). 
 
Observa-se que todos os espectros de FTIR das amostras estudadas 
possuem um perfil similar. E, novamente verificou-se que a adição de Cr(VI) na 
turfa promoveu uma acentuada intensificação nos espectros de absorção da faixa 
entre 3750 e 3250 cm-1 e em 1750 a 1250 cm-1. Essas bandas e picos 
correspondem, respectivamente, aos grupos funcionais dos minerais (caulinita e 
gibbsita) e das substâncias orgânicas (compostos alifáticos e aromáticos) 
presentes na turfa. 
A interpretação de cada pico e banda presente nessas amostras encontra-
se resumida na Tabela 7 e difere muito pouco em relação aos dados 
apresentados na Tabela 6. 
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Tabela 7 – Grupos funcionais encontrados no espectro de infravermelho da turfa 
estudada.  
Frequência 
(cm-1) Atribuição Referência bibliográfica 
3690 
Deformação axial de O-H em 
caulinita 
Russel (1987) 
3620 e 3652 
Deformação axial de O-H em 
caulinita e gibbsita 
Russel (1987) 
3527 e 3448 H ligados em grupos OH Krumins et al. (2012) 
2926 
Deformação axial assimétrica de 
C-H em metil e metileno 
Baes & Bloom (1989) 
2850 
compostos alifáticos: C-H, C-H2, 
alongamento de C-H 
Krumins et al. (2012) 
2376 íons carboxilatos Krumins et al. (2012) 
1620 
grupos carboxilatos e/ou cetonas 
e C=C  (aromáticos) 
Haberhauer et al. (2000); 
Cerqueira (2007); Potes et al. 
(2007) 
1103 
Deformação angular de O-H em 
gibbsita 
Russel (1987) 
1034 
Deformação axial de Si-O em 
caulinita ou deformação angular 
de O-H em gibbsita 
Russel (1987) 
1000 Si-O (quartzo) 
Cerqueira (2007); Silva et al. 
(2008) 
912 O-Al-OH (caulinita) 
Potes et al. (2007); Silva et al. 
(2008) 
754 
Deformação angular fora do plano 
de ligações C-H de anéis 
aromáticos 
Baes & Bloom (1989) 
794 e 690 
H ligados em OH de grupos 
carboxílicos alongados 
Krumins et al. (2012) 
543 
Deformação angular de O-H em 
caulinita ou gibbsita 
Russel (1987) 
472 e 422 Deformação de Si-O em caulinita Russel (1987) 
 
 
A análise por difratometria de raios X dessas amostras foram realizadas 
para verificar se houve formação de precipitados de Cr(III). De acordo com 
Szecsody et al. (2005) em pH das águas naturais o Cr(III) pode precipitar na 
forma de Cr(OH)3 e, na presença de ferro, pode formar uma solução sólida com o 
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cromo ((Cr,Fe)(OH)3), sendo esse precipitado muito mais estável e de baixa 
solubilidade. 
Olazabal et al. (1997) também observaram que em pH 1,5 a 3,5, o íon 
cromato afeta a solubilidade do ferro, induzindo à formação de precipitados de 
cromato/ferro, como FeOHCrO4 (em pH entre 1,5 e 2,5), FeOHCrO4.2Fe(OH)3 (pH 
entre 2,5-3,5) e Fe(OH)3 (em pH maior que 3,5). 
No entanto, mais uma vez, na análise de DRX não foi possível verificar a 
formação de nenhum tipo de precipitado cristalino, podendo esses sólidos 
estarem amorfos. Portanto, decidiu-se adotar a metodologia de Music et al. 
(1999), que constataram que a queima a 800 oC por 2h de compostos amorfos de 
cromo permite a formação de seus respectivos óxidos cristalinos - nesse caso da 
cromita (Cr2O3), podendo ainda conter ferro como solução sólida ((Cr,Fe)2O3).  
De fato, pela análise desses difratogramas (Figura 27) constatou-se a 
presença dos principais picos de difração da cromita (valores de distância 
interplanares "d" iguais a 2,9 Å; 2,5 Å; 2,1 Å e 1,5 Å) nas amostras tratadas com 
Cr(VI), e estes ficaram mais evidentes na amostra tratada em pH 2. Esses picos 
(com exceção de d=1,5 Å) não aparecem na amostra da turfa in natura queimada 
à 800 ºC, portanto pode-se confirmar a presença de precipitados amorfos nas 
amostras tratadas com Cr(VI) -  que após a queima a 800 oC se converteram a 
cromita. Os demais picos presentes nos difratogramas correspondem às fases 
mineralógicas que resistiram à queima da turfa, como quartzo (d= 4,3 Å; 3,3 Å e 
1,8 Å) e, ainda, um resquício de caulinita (d=3,5 Å) e gibbsita (4,5 Å). 
Uma vez que o mecanismo de redução do Cr(VI) pela matéria orgânica 
aumenta com a diminuição do pH, formando Cr(III), a solução de pH 2 foi 
analisada por ICP (que determina o teor de cromo total), para verificar a presença 
desse cátion em solução. Essa análise não revelou presença de Cr(III) em 
solução. Acredita-se que, uma vez que reação de redução do Cr(VI) pela matéria 
orgânica consome H+ (eq. 6), o pH da solução final pode ter ficado acima do PCZ 
da turfa (3,6) e, consequentemente, ter promovido a adsorção do Cr(III) pelos 
componentes da turfa. 
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Figura 27 – Difratogramas de raios X das amostra queimadas à 800 oC/2h de 
turfas tratadas com Cr(VI) de diferentes pH (2-6). Em destaque encontram-se os 
valores de distância interplanar (d) em Å, dos respectivos minerais identificados. 
 
 
A partir dos dados analisados até o momento, verificou-se que é possível 
que o Cr(VI) tenha sido removido da solução de pH 2 por redução, seguido de 
adsorção/precipitação de hidróxido de Cr(III) na forma amorfa. 
2() 
2() 
Cr = Cromita  (Cr2O3) 
Q = Quartzo  (SiO2) 
Gb = Gibbsita  (Al(OH)3) 
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Devido às condições predominantes nas demais amostras (pH > 4), a 
remoção do Cr(VI) deve ter ocorrido a partir da redução (em menor taxa) do 
Cr(VI) e consequente adsorção/precipitação do Cr(III) no meio. 
 
5.3. Teste de remoção de Cr(VI) em colunas  
 
A solução contendo 200 mg L-1 de Cr(VI) preparada com água subterrânea 
foi injetada em coluna de leito fixo preenchida com turfa durante 1800 minutos   
(30 h) até os resultados das análises de detecção de Cr(VI) não aumentarem 
significativamente (variação de até 8,17 %).  
Os dados obtidos no teste da coluna encontram-se na Figura 28.  
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Figura 28– Valores de pH, Eh e concentração relativa(C/Co) de Cr(VI) da solução 
percolada na coluna preenchida com turfa em função do tempo e volume 
percolado de solução de Cr(VI). 
 
Observa-se que a concentração relativa (C/C0, onde C é a concentração de 
Cr(VI) no efluente e C0 é a concentração de entrada) permanece em zero até 
aproximadamente 400 minutos, quando começa a aumentar. No intervalo de 400 
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a 800 minutos a concentração de Cr(VI) na solução tratada apresenta um 
aumento de até 60% da concentração inicial e, aproximadamente a 1200 min ele 
praticamente se estabiliza em torno de 80%, em relação a concentração inicial de 
Cr(VI). 
Em relação aos valores de Eh, ocorreu uma diminuição de 25mV para 
-75mV nos primeiros 300 minutos e, na próxima hora, houve uma subida 
acentuada até 150mV. A partir desse ponto os valores de Eh oscilaram entre os 
intervalos de 100mV e 200mV. 
Quanto à variação dos valores de pH, nos primeiros 200 minutos verificou-
se que o mesmo aumentou de 5 a 6,5. No intervalo de tempo de 200 a 500 
minutos de ensaio na coluna, o pH diminui para cerca de 5,5. Após 500 minutos o 
comportamento do pH apresentou pouca variação, em torno de 5,5. 
Considerando-se que a solução de Cr(VI) preparada em água subterrânea 
apresentou condições iniciais de pH igual a 5,35 e Eh de 148,3 mV, pode-se 
atribuir as mudanças desses parâmetros ocorridas até 300 min (tempo inicial de 
detecção de Cr(VI)) a passagem e mistura de água destilada (mais alcalina e com 
menor Eh) utilizada na compactação da turfa na coluna.  
O gráfico abaixo (Figura 29) mostra a curva de ruptura (breakthrough) em 
relação ao volume de poros, sendo que o número de volume de poros no estudo 
realizado corresponde a 120,64 mL.   
 
 
 
 
Figura 29 – Valores concentração relativa (C/Co) de Cr(VI) em solução percolada 
na coluna. 
Nº de volume de poros 
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O gráfico de simulação da curva de ruptura mostra que os dados de 
concentração de Cr(VI) obtidos no experimento correlacionam bem com a curva 
de simulação do programa Analytic 1 (Figura 30) (Schwartz & Zhang, 2003). Cabe 
ressaltar que essa simulação baseou-se apenas num modelo de adsorção linear e 
reação de 1º ordem, sendo uma simplificação das reações de redução e 
complexação ocorridas entre turfa e Cr(VI) em solução (USEPA, 1994). Apesar 
das simplificações, foi possível obter um ajuste satisfatório.  
A partir dos dados obtidos nos testes em batelada e em coluna, foi possível 
determinar o valor da constante de reação (λ) da turfa na remoção de Cr(VI) em 
solução, de 3,74 d-1. Comparando-se os resultados desses parâmetros observa-
se que o teste de batelada (λ= 0,64 d-1) apresentou um valor de ordem de 
grandeza inferior a constante de reação obtida no teste em coluna (λ= 3,74 d-1). 
Provavelmente isso se deve a razão entre a superfície de contato da turfa e o 
volume de solução de Cr(VI) ser menor no teste em batelada, reduzindo o valor 
da constante de reação.  
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Figura 30 – Valores reais de concentrações inicial de Cr(VI) da solução percolada 
na coluna preenchida com turfa em função do tempo e curva de simulação em 
Analytic1. 
 
Outro parâmetro a se destacar é o tempo de meia vida, correspondente ao 
tempo necessário para diminuir pela metade a massa de Cr(VI) na reação entre a 
turfa e o metal. A meia-vida (t1/2) para uma reação de primeira ordem foi calculada 
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pela equação (23). A meia-vida em estudo de batelada (26,2h) foi quase 6 vezes 
maior do que o da coluna (4,4h), também em virtude da menor proporção de 
superfície de contato por volume de solução.  
 
t ½ = ln2/ λ    (23) 
onde, t 1/2 é a meia vida (em horas) e  λ   é a constante da reação. 
 
Outro parâmetro que mostra a interação química entre a turfa e o Cr(VI) em 
solução é o fator de retardamento (R), a razão entre a velocidade da água e a 
velocidade do contaminante. Quando a sorção é representada por uma isoterma 
linear, este coeficiente pode ser estimado pela equação (24). 
 
R = 1 + ρb/n . Kd    (24) 
 
onde, ρb é o peso específico aparente seco (g L-1); e Kd é o coeficiente de 
distribuição ou partição (L g-1). 
 
 O valor encontrado para o coeficiente de retardamento (R) foi de 3,9, 
baseado na simulação no modelo Analytic1. O retardamento de 3,9 pode ser 
considerado um valor alto quando comparado a outros estudos literários, a 
exemplo o de Akyol & Yolcubal (2007), que determinaram R de 1,07, em coluna 
preenchida com solo calcário com porosidade de 0,59, utilizando concentrações 
iniciais de 200 mg L-1 de Cr(VI) em solução. Infere-se também a partir do cálculo 
de retardamento citado acima, o coeficiente de distribuição (Kd) que foi de 
0,211 L g-1.  Quanto maior o valor de Kd maior é a sua tendência de partição para 
a fase sólida.   
Para finalizar, foi calculado o balanço de massa do cromo do teste em 
coluna, assumindo que a massa de entrada é igual à soma da massa retida e 
massa de saída. Os dados obtidos na análise de ICP permitem conhecer a 
quantidade de cromo total que ficou retida nesse material, e revelaram que cada 
grama de turfa conseguiu reter 1,26 mg de cromo total. Os seguintes valores 
foram obtidos: 
Massa de Cr total de entrada = 239,76 mg de Cr(VI) 
Massa de Cr total retida = 133,56 mg de Cr(total) 
Massa de Cr(VI) na saída= 104,45 mg de Cr(VI) 
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A diferença entre o valor calculado de massa de Cr total e a soma das 
massas de Cr total retida e de Cr(VI) determinado na saída da coluna 
corresponde a 1,75 mg (0,73% da massa total de Cr injetada). Esse valor pode 
ser decorrente de alguma imprecisão nas análises para determinação de Cr. 
A proporção de massa de Cr retida por massa de turfa (1,26 mg g-1) está 
muito próxima do valor obtido no teste em batelada com água subterrânea, onde 
se encontrou 1,6 mg de Cr(VI) retido por grama de turfa para soluções de          
200 mg L-1. A massa retida provavelmente está na forma de Cr(III), devido a 
capacidade das SH presentes na matéria-orgânica da turfa ser capaz de 
promover a redução de Cr(VI) a (III) e os constituintes da turfa em imobilizá-lo. 
Além disso, as condições do experimento não favorece a adsorção do Cr(VI) pelo 
fato do pH da solução (em torno de 5,5) ser maior que o PCZ da turfa (3,6). 
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6. CONCLUSÕES 
 
O presente estudo analisou o desempenho de dois materiais alternativos 
(lama vermelha e turfa) para remover o Cr(VI) de águas subterrâneas, simulando 
seu uso como material de preenchimento em barreiras reativas permeáveis. 
Por ter sido originada na etapa de produção de alumina (Processo Bayer), a 
lama vermelha possui pH alcalino e é constituída principalmente por óxidos de 
ferro, alumínio e silício. 
Apesar da turfa ser originada da decomposição de matéria orgânica, a 
amostra estudada apresenta teor em carbono (20,5%) menor que 40%, sendo, na 
realidade, um solo orgânico. Seus principais constituintes minerais são caulinita, 
gibbsita, quartzo e ilita. 
A capacidade da lama vermelha em remover o Cr(VI) da solução é 
totalmente influenciada pelo seu pH alcalino, mesmo quando termicamente 
ativada. A natureza alcalina desse material confere maior estabilidade ao Cr(VI) 
em solução, diminuindo sua eficiência de remoção e impossibilitando, o seu uso 
para a finalidade do trabalho. 
A turfa apresentou maior capacidade de remoção do Cr(VI), sendo que a sua 
eficiência se deve à presença de substâncias orgânicas em sua composição, que 
eleva a sua capacidade de troca iônica, e também atua como um agente redutor. 
O seu desempenho, no entanto, depende de alguns parâmetros como, presença 
de certos íons na solução, tempo de contato e, principalmente, do pH da solução. 
Assim sendo, os mecanismos de remoção do Cr(VI) pela turfa envolvem reações 
de oxi-redução, precipitação e adsorção/complexação. 
O processo de redução do Cr(VI) pelas substâncias orgânicas da turfa é 
lenta nas condições naturais da água subterrânea (pH 5 a 6). De forma geral, 
nesse pH, cada grama de turfa consegue remover cerca de 0,4 mg de Cr(VI) em 
24h de contato e, em 5 dias, essa taxa se eleva para 2,2 mg g-1. 
O mecanismo de redução de Cr(VI) pela turfa pode ser favorecido na 
presença de Fe(III) em solução e também em condições ácidas (pH 2), 
apresentando uma eficiência de cerca de 95%. 
Em meio ácido (pH < 4) também há possibilidade de ocorrer a adsorção de 
Cr(VI) pelos constituintes da turfa, pelo fato do pH da solução estar abaixo de seu 
PCZ, favorecendo a troca aniônica. Essa adsorção, no entanto, foi afetada pela 
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presença de outros ânions na água subterrânea, como cloreto (Cl-), sulfato (SO4-2) 
e nitrato (NO-3), que podem competir com o Cr(VI) pelos sítios de troca 
disponíveis. Por outro lado, nesse pH ocorreu a precipitação de Cr(III), 
provavelmente na forma de hidr[óxidos amorfos. Uma vez queimados a 800 ºC 
formou-se a cromita.  
Em soluções de pH > 3 a remoção de Cr(VI) pela turfa diminui e, em valores 
de pH próximos ao da água subterrânea (5 a 6), a eficiência chega a alcançar 
36,54%, com remoção de cerca de 0,45 mg g-1 em 24h. Como nessas condições 
passa a predominar a troca catiônica, provavelmente todo Cr(III) formado 
encontra-se adsorvido ou complexado com os constituintes (orgânicos e 
inorgânicos) da turfa. 
As colunas de leito fixo foram utilizadas para simular o uso de barreira 
reativa permeável preenchidas com turfas para tratar a água subterrânea 
contaminada com Cr(VI). Apesar da forma de tratamento ser distinta daquela 
utilizada nos testes em batelada (já que a solução é constantemente renovada 
nas colunas), a remoção do Cr(VI) também deve ter se processado por meio de 
sua redução e posterior adsorção/complexação e/ou precipitação de Cr(III).  
A taxa de remoção de Cr(VI) obtido na coluna de leito fixo (1,75 mg g-1) 
permaneceu muito próxima daquela observada nos testes de batelada               
(1,6 mg g-1), revelando que a eficiência da turfa não se alterou muito nas 
condições utilizadas na coluna.  
Considerando os dados obtidos e analisados nesse estudo, conclui-se que, 
nas condições naturais da água subterrânea, a turfa estudada tem potencial para 
remoção de Cr(VI), apesar da eficiência não ter sido muito expressiva (em torno 
de 20%). Essa propriedade depende basicamente do processo de redução 
promovido pelas substâncias orgânicas, mas que pode ser melhorada na 
presença de íons de Fe(II). Esses íons, por sua vez, podem se formar a partir da 
redução do Fe(III), disponível no meio, pela matéria orgânica da turfa, que tende a 
reduzi-lo antes do Cr(VI). 
Há, portanto, a necessidade de se realizar estudos complementares para 
elevar o desempenho da turfa no tratamento de águas subterrâneas. 
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Recomendação 
 
Recomenda-se futuramente estudar o efeito da presença de Fe(III) junto à 
turfa para melhorar o processo de remoção do Cr(VI) em solução.  
Também seria interessante realizar novas investigações utilizando turfas 
com teores de carbono orgânico mais elevados, assim como na forma ativada 
após pré-tratamentos específicos. 
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